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CAPITUL<? 

I.HTROOUCCION 



J:NTROOUCCJ:OH 

La gran importancia del est.udio de los electrodos semiconductores 

pollcrislalinos dontro do celdas rotoelect.roqulmicas se debe a la crisis 

energética que nos envuelve en l.a actualidad. Encontrar nuevas rormas 

para la obtención de energla, y que ést.as sean barat.as y fi.ciles de 

cons*'tgul.r, es uno d:e los mas grandes retos para paises COJIC) el nuestro, 

que adolece de inf"raost.ructura tecnológica nacional. Si pudiéramos 

encontrar lps materiales ideales para la rabricac16n de dichas celdas 

obt.enlendo un alto rendim.ient.o en la t.ransrormación de la energla 

luminosa en eléctrica por ejemplo, muchos de los problemas de 

elecl.ricldad en regiones alejadas podrian vorse resue1tos, sin ~ngún 

riesgo de cont.am.lnaci6n. 

El Sol podria llegar a convertirse no sólo en dios mltico o en 

caluroso benefaclor de asoleados turistas, sino fuente de enorgta. 

que aprovechariamos tal como lo hacen las plant.as on la foloslnt.esis. 

Las radiaciones solares alcanzan la órbita de la t.ierra, unos ocho 

mlnut.os despu6s de abandonar la superficie del sol, t.ransm.lt.iéndose a 

velocidad de 300, 000 Knv's. Atraviesan a cont.inuac16n una superficie 

quo t.iono 150 millonos de Knl doeo radio, pero la onergia producida os tan 

grando que la inlonsidad por unidad de suporf'icie, incluso a il>st.a 

distancia, de apro>Cimadament.e 1, 300 wat.ts/mª • Aunque la t.ierra 

intercepta sólo una f'racción minúscula de enorgia solar, la que incido 

en la alta at.m6sfera en un periodo dado es equivalente a decenas de 



miles de vece!; las necesidades actua1es de energia para t.odo el 111Undo 

dln"'ant.a es;e portoc:to. Podrtanus hacer alusión a un verso do León Folipot 

Cl ••• /' Y siempre habrá. un sol t.an.b.lén/ -tm sol verdugo y amigo- /' que 

t.r-u.quo en 1.lant.o la nlevw / y on nube ol agua del r!o ~; 

Slnelllhargo. hO lada est.a enorgia llega a la lierra .dftbido a 

s•rle do c:o1riplejas. inleracc:iones con la atllJÓSfera (fig t.t>. 

lnteracdon dtt la radlaclon .alar 
con la ataosfera 

Una manera de at.rapar est.a energ1a lt.Dninos:a y t.ransf'c;u·marla 

en~rgia eléctrica o energía qu1w'1,ca. es llE'di,.n.t.o la ut.ili2aci6n de 

m.leriales setM.conduct.ores. Est.0$ mal.eriales llenen re.l•t.ivaftl!tnt.e 

corla hlst.oria en Ql conocinll.enlo c::ient.ifi<:o. f>odeMOS dtJ'c:ir que 

Faraday en 1.933. !Ge encuentra una propiedad axt.raf'la en ol sulturo de 

plata. ést.a tenla un coefic!E"nle nog:at.ivo de variación de la resist.enc.la 
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con la t.~mperat..ura. En 1873 w. Smit.h descubre que la resh:l&ncia del­

selenlo dJ.sttdnuye cuando S;& ilundna .. En l.8'74. F. BratJn dice que las 

caract.er1s.licas eláclr-1.caS; de los con.t.a.ct.os entre los sandconduct.or&s y 

los merlalos no son lineales, por lo que no obedecen a la ley de Ohm.. Es 

hasta los af'(os treinta que- so desarrolla la teorla Jnlf!CánJ.ca cuAnt.ica, 

sobre la cual s-.r basa el a11t.udio del comport.am.ienlo del eloct.rodo 

s•miconductor. En 104.8, Schock:ley, Bardeen y Bralt.ain irwent.a.ron el 

t-ranslst.or. ~on e\ que prácllcamonlo empieza la hist.oria faetdern.a de los 

se'lft.lconductores. 

Lo'S primeros semiconduclor8$ que se utilizaron :fueron el selenio, 

el germanio,, y sobre t.odo,. el silicio.. Ahora se utilizan t..ambién 

compuestos ol arsetduro de galio CAsGa), el sulf'uro de :zi.nc 5ZnS'l, 

étc •• 

En el prasent.e trabajo se prqsanla •1 tt-stud.io do materiales 

seft\lconduc.t.ores corno- electrodos en celdas fot.oelectroqui m.lcas, dentro do 

un programa de búsqueda de tnat.eriales barat.os y de ailt.a e:CicJ.enc.la de 

que se habla al principio. Est.e pr1111er capit.ulo tiene coMO obJelivO 

hacer una pequof"!a res ería del contU"n.1 do. 

En el segundo ca.p1t.ulo hablaremos do la!; propiedades de los 

mat.eriales sendconduct.ores. ut.ili:z:ados que fu.r:Jron Oxido t"érrieo,. Oxido 

de t.it.anio y l.U\3 rt'lll't'Zcla de ambos que rnediant.e una técnica de 

sln.\.Qrizado,. esperamos que reaccionen para obt.enor t.i.t.anat.o 

ferroso. que en.c:ue.nlra en la nat.urale:z:a y es conocido coftlO 
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tlJTU!tní t.a; est.ablecorernos la diterencia entre los materiales o sólidos 

1nOnocrist.alinos y los pol.icristalinos .. sobre la cual se tudamontara la 

naturaleza policrlstalina de los sealconduc.t.ores ulillxados. 

El torcer capl t.ulo t.i•ne por objeto presentar las bases teóricas 

sobre las que se t.rabajó expari-ntal-nt•.. para poder as1 ent.onder 

cuales son los ptmtos nd.s important.es y en los que se debe tenor mayor 

cuidado. Se discut.lr6.n las propiedades sellliconduct.oras y los parA.elros 

relacionados con un axperi-nto electroquim.1.~o y Cot.oelect.roqcia.ico. 

En el cuart.o capit-u.lo hablare1110s de las caract.eristicas de .las 

técnicas empleadas .. como son el sint.eri:z:ado y la volt.aaotrla ciclica .. y 

daremos la descrlpc16n del equipo ulili:z:ado. 

En el quinto caplt.u1o se describirá. el desarrollo experlmontalJ 

en e.l sext.o capitulo se presentaran los resultados export.-nt.ales y la 

discusión de los ndsmos. Por ültiiao .. en el séptimo y OltllnO capitulo 

se presont.aran _las conc.lusiones obtenidas de acuerdo a los objot.ivos 

que se pros•nt.an a cont.inuación. 
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OBJETIVOS 

Se esludiarAn las propi•dades elect.roqulmicas 

y fot.a.liE.clroqui m.f.cas 

serd..conduetores s1nter1:zados 

t.e#perat.uras • 

de mat.eriales 

diferentes 

Dichos materiales s.emlconduclores seran, 

sabert ilrnanit.a CFeTiO.) sint.et.i:zada, 

sin aluminio, ntediant.o sinl•ri:zadoJ y 

eslAndares do 6><ido f"érrico CFe20D) y de 6><ido 

de t.it.anio CTi~l, sint.eri:zados la 

t.e111perat.ura que so observe mas adecuada. 

Se desea comprobar si la il"'9nila es un mat.erial 

senU.conductor , y si es el caso, observar si es 

recomendable para la fabricación de celdas 

fotoelectroquim.icas, dadas SU$ propiedades como 

elect.rodo. 
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CAPITUL<;> 2 

CAR.ACTEIUSrICAS DEL MATERIAL 



Propiedades de los Mat.eri•les 

Los mat.er.lales que ut.iJ.lzarewos en este ost.udio se puedon 

•n.contrar en f'orMa natqral .. y debido • l.a f'"acilidad de su obt.•nc::ión,. 

•• i"'POrt.ante s.aber sl puoden ~9r ut.ili:z.ados como mat.•rJ.a prlaa on la 

tabrlcaeión 4e elect.t:"odos senú.conduc:lores para celdas. solar-.s. 

Sin ttJlhargo, "'"- Probl•lfta 1-.porlant.e que se debo r.solvor es que ts>St.os 

Mat•"'i•les deben t.erwr un alt.o grado de pureza, puect.o qi.- cualquier 

eu.rl='o a:Ktraf'h:t podr1a alt.erar 1.as propl<ftdadcr5: serniconduct.c,ras d• los 

óxidos ut.ill:zados. Por és.t.o ült.imo, los m.rest.ras uLillzad4s o t'uer-on 

sinlet.izados , coao e-s el caso de la 11""8-nit.a CFvTJ.O.>, • part.ir de 

react.i.vos de laboralor!.o, o se ut.ili:zart:>n estos bdsMOs reactivos' coMO 

rnat.til'rial de est.udlo,. C:OlllO •s et caso dol. óxido férrico CFe:r;O,:) Y del 

óxido de t.ilani.o CT1Ch:l .. 

El óxi<to f"/trri<:o conf"or.- en si,, dentro de, l.os estudios 

minErral6glc~,. un grui>o lla"'8do Grupo de la He>Ji&at.1 t.a, qurit &S 

enctJont.ra el 6t<ido férrico en torJAO: natural. Detnt..ro de dicho grupo so 

enct.Jant.ra la illl'Onit..a 6 lllllJ'nacan.it.a, y ot..ros minerales que cont.J..enen 

alt.llS\inio , manganeso y magn.,-sJ.o. 

E1 ó>t::ldo d"" t.1 'L-nlo torma. ot.ro grt.Jpo llacna.do Grupo del Rut.ilo, 

dl!J'ntro del cual t.odos .los int.l!'tgra.nt.es toman la forma do dióxidos 'R.Oz.. 



El Grupo de la Hemalila abarca los sesquióxidos de fierro y 

a1Ulllinio. Estos compuestos cristalizan en la clase roJRboédrica,. 

sistema hexagonal,. con un romboedro tundamenlal que di f' !ere n.sy poco ,. 

on Angulo,. de un cubo. Los: dos minerales: que pertenecen aqui,. U.-..tita 

CFezO.> y Corundo CAlzOs> son duros. 

La composición del' óxido de fierro es de 1 Oxigeno 30,. fierro 70. 

Algl.D'las veces contiene titanio y Magnesio,. y esta. por lo tanto ,.muy 

relacionado con la ilinenita. El ó>eido t4'rr1co es de color rojo tirando 

a J110reno,. 'lllUY caraclerislico. E:s infusible al soplete,. se descompome 

11!'150"'C; con bóra>< da las: reacciones del f'ierro; con sosa al carbón 

reduco a un polvo gris magnético. Lenta,...nle soluble en a.cido 

clorhldrico. Se puede preparar a partir de cloruro férrico con vapor a 

alta temperatura; t.ambién por la acción del aire cnlienle y ácido 

clorhldrico. La hemat.it.a se ha cristalizado de varios .. g-.as 

art.i:f'iclaies.. que no deben contener,. o sólo ~ po<:o,. fierro 

ferroso. e 1) 

S.. usa pinturas rojas,. en caparrosa para pulir; la mena dé 

heMatila es la mis iltlpOrlante de fierro. 

E:n MéKico podemos encontrar una variedad de la hem.atita. la 

mart.ila,. que os un sesqulr!ixido do f'ierro,. que se presenta en octaedros 

o dodecaedros magnét.1 t.a y se cree qU& es seudon:>rf a de Kta. No 

es nui.gnét.ica,. o si acaso ligeramente. 



Il11119nlt.a 

La ilmen.it.a se encuent.ra en forma de crist.ales lubulares gruesos; 

también rolnhoédricos agudos. Con Crecuencia en placas delgadas 

1A"'1nas. KacJ.xo, compacto; en granos empot.rados, t.ambión suolt.os corno 

Polvo negro a rojo que tira a moreno. Opaco, 

li9erarnent.e a la aguja magnética. C1) 

influye 

ConiposJ.ci6ns FeTiO. 6 FeO•Ti02J o>eigeno•31. 6, t.1t.anio•31. 6, 

Cierro•36.9; algunas veces también contiene 9\Agneslo Cpicrot.it.anit.a), 

sustituyendo al f'ierro (erroso, de ahi la f6rAIUla gene-ral de Pe~ield 

CFo, MglO. TiO:i. • .U. soplele no se fundo en flama o><idant.e, aunque 

redondean lJ.gerament.e los bordes en flarna reduct.ora. Con bórax y sal 

de fósforo da reacción de fierro en flama o>eidant.e, y con Ht.e últ.imo 

fundent.e adquiere un color rojo t.irando a moreno, 11\á.s o menos int.ensa 

en flaina reductora. El mlneral pulverizado, calent.ado con Acido 

clorhidrico, se disuelve lenta~nt.e dando una solución amarilla. Se 

descompone por fusión con bisulfato de sodi.o o pot.asio. No 

magnética como la magnet.it.a. A t.emperat.uras mayores de 600ºC se o>eida 

y, de acuerdo a estudio de rayos X, se descompon.e an rut.ilo, he...at.it.a 

y pseudobroqui t.a. e 1) 

Exist.on varios mét.odos de preparación de la illl'lenila, entro los 

que se encuentran i fusión de los polvos mezclados de Fe20B+2T10z, 

bajo una at.nósfera neut.ra en horno solar C44l. El esquema. de 

lú 



Fe209 + 2.Ti<>z --+ 2FoT10. + O .. 502. 

Cuando el t.ielllpO de reacción excede los 7 alnut.os, t.odo •l 

Fe<III> de la ...-zcla inicial se hai reducido a FeCII) .. 

En el present.e t.rabajo se sigu16 otro m6t.odo de sint.esis 

continuando los estud.J.os de un t.rabajo de ,..est.ria., y dado que 

nuest.ro objet.1vo no es encontrar un _.lodo de sinlasis adoc::uado. 

he-=>s at.enJ.do a la ot'icacia de dicho método que se describirá. a.As 

adelante. 

Oxido de Tit.anlo 

El 6>Cldo de t.it.anlo perlen.ce al grupo dono-1.l'Uldo del Rulilo. 

que incluye di6><ldos de _.nganeso y plo..,. E:st.os compuest.os 

crlst.ali:z:an en el slst.ema. t.et.ragonal 6.ngulos eslr&chaftlllltnt.o 

silallaros y relaci6n •><ial. M••s del rutilo, podemos encont.rar al 

t.ilan.lo en ot.ros minerales co-.:t la .analasa u oct.ahedrlt.a Ct.et.ragonall, 

brookit.a Cort.orr6Jftbicol. ilaenit.a CFeTiO.l y P4'rouskit.a CCaTiO.l. 

Todos los minerales son de color blanco. insolubles en agua.. La 

anat.asa y el rut.ilo son pal.vos pollcrist.alinos de apariencia terrosa, 

opaca., que lleno buena adherencia al pastilla.do y presenta W\ alt.o 

indice de rerracci6n. 

El rut.110 es infusible al soplet.e, su punt.o de t'usión es do 

192S-CJ con sal. de f'6sforo da una parla incolora que la t'laMA 

r9duct.ora lo .... W\ color vlcolola al enCriarse. La IUIYoria de las 

variedades conlienon fierre., y dan una perla aunarilla tirar.do a *lrono 

o roja en la f"lama reduet.ora. Insoluble en AcidosJ se vuelve soluble 
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por fusión con un 6.lcali o carbonat.o alcalino. 

El 6kido de t.J.t.anlo se prepara artiflcial-nte ~lante 

colllbln.ación directa de t.lt.anlo y oxJ.geno; por t.rat.aalent.o de sales de 

t.lt.anio en solución acuo5a; por la reacción do COll'f>u&St.os do tJ.t.anio 

Lnorgi.n1.cos y volA.t.iles con oxigono; por oxidación o hJdr611s.Ls de 

co111puest.os de t.it.anio organicos:. El rut.llo se f'or.. con óxido de 

tlt.an.J.o con óxido bórico,. con t.ungstato de sodio,. •t.c.. El. rutilo ,. 

oc::tafitdrita y br~kit.a,. han sido todos for...,.dos calent.ando t.it.anat.o de 

pot.asio y cloruro de calcio on ~ corriente de A.cido clorhidrico 

gaseoso Y, aire. El rut.i.lo •• f'oraa a la t.e..,-at.ura N.s alta,. 

siguiéndole la brookit..a,. y la anal.asa se f'ortna a la te111POratura .a..s 

baja. El rut.ilo es aparente11mnte la f'orma -.t.s ErSt.able del TJ.0%,. ya q~ 

los crist.ales t.ant.o do broolcit.a coMO de anat.asa,. se ha encontrado qu. 

se alteran a rut.ilo. C1J,.C2l. 

El <U.óxido de ti. t.anio se ha usado colnO se.U. conduct.or y 

f'otocaLali:zador,. debi.do a la respuesta que presenta al ser iluminado. 

Entre otras reacciones,. el óxido de titanio favorece la fot.ooxidaci6n 

del agua, dando coaao product.os el Hz y Oz; el priaetro se puede ut.li:z:ar 

coino combU$l.ible. También se ha logrado dilucidar el JllOcan.ls:mo de 

f'orinaclón de 02 en las hojas verdes, hacJ.endo la sindlit.ud ent.re el 

TlO:r; y la clorofila. 

Taanbi.i6n QhConlra"'°SI aplicac16n en la depos;lt.ación de tnet.ales, la 

s:1nt..esis d• "'8't.anol o de aldeh!do fórnrdco a part..ir de COz, la sinlesis 

de amortláco y amJ.noácidos, la ox.1dac16n de ión CH", y 1W1.JChas ot..ras quo 

est.An en etapa de i.nvest.igación. (21). 
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Propiedades Fisicas de .los Oxid~ SeJSdconduct.ores Ut.11izados 

Propiedad 

Sist.olftA crJ.st.alino 

Pt.o. de fusJ.ón. 

Peso espee1tico 

tndice de ref'racción 

Dureza (escala Hohs> 

Conductividad elk-

t.rJ.ca en aire Mo/c 

a t.•lllP• alllbient.e 

a 50o•c 

a 12oo•c 

Lirwas de Oif'racci6n 

de Ra)'OSI X 

Exist.encia 

M6x1co 

B.2 - B.3 

s.s - n.s 

2.eoc100> 

1.ooc oo> 

2. 51C 50> 

Sl 

:r~la. 2.1 

13 

Fe Ti O• 

hexagonal 

se oxida a 

5.0 - o.o 

2. 7«100> 

1.72(100) 

2-5« 95) 

S1 

t.et.ragonal 

1s25•c 

3.9 - 4..25 

2.ea - 2.00 

!S.5 - o.o 

10·. ;,-10· 1 " 

5.5 )C 10·• 

0.12 

3. 25<100) 

t.eec 50> 

2. 4'SC .C.1) 

No 



Sistemas Crist.alinos y Policrist.•linos. 

El hecho de quo toda la materia estA const.J. luida por At.omos,. nos 

permite dist.lnguirl• •n sus dif'erentes est.•dos s gaseoso,. liquido y 

sólido. Una buena aproximación para ont.ender esta d!f'erencia 

suponer que los At.omos son esf'eras rígidas que se acomodan entre si 

varios arreglos y adopt.an una forma caracterisl.ica para cada estado. 

La d.if'erencia ent.re líquidos y sólidos crist.alin.os es la dif'erencia en. 

el alcance del orden que exist.e en sus arreglos ató..icos. 

En el s611do cristalino oxist.e un arreglo ordenado de A.tomos; 

éste es de largo alcance,. y t'orma un arreglo tri.dimensional que puede 

obtenerse por la repet.ición de un arreglo ele-nt.al. Cuando la 

periodicJ.dad de este arreQ-lo elemental se extiende a través de un.a 

buena parte dol raat.erial,. se habla de un m.onocri•taL o cristal. 

sencillo Ct'ig. ~· 1). 

Red crhotallna dtt un Nabtrlal seuak:onductor 
<monocrlstal> 

µg. 2.1 
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En materiales policristalinos, la periodicidad de la est.ructura 

se interrumpo en varias f'ronteras a lo largo del .. terial.. A 6st.as 

fronteras se les denomina fronteras da trrano, y su taMaf'fo es auy 

variable. Cuando el taman:o de los granos es comparable al do la unidad 

represent.at..lva,. ya no hablamos do crist.ales,. sino de .. t.eriales 

afhQrfos. Un ejemplo de un sólido amorfo es el vidrio, que 

realidad un liquido d• una viscosidad r.uy alt.a. 

E>eisten cuatro tipos de enlaces, dependiendo del origen Y 

naturaleza de la tuerza interalómica que mantiene a los Alorwos unidos 

formando el sólido, 6stas sons enlace iónico e het.oropolar), covalent.e 

Choniopolar), J1110t.álico y de Van dor Waals. 

El cristal perf"ecto es una idealización, que no existe en la 

realidad, pero afort.unadamente, la mayar.la de las propiedades. tisicas 

de los cristales reales son esencialmente las m.is1nas que las del 

prototipo ideal. 

Al arreglo geoniét.rico que nos detine a un cristal se le lla ... r~ 

o latis cristalin.111o En éste contexto, los puntos do la red 

aquellos cuya posición se repi t.e por16dicaMente y que tienen los 

Jlllsmos alrededores y vocirxlados. Los. ptmt..os de la red torman 

estructura bAsica que al repetirse genera todo el crist..al,. ost.a 

est.ruclura básica denominada celda 9l.ern.ontal. (') 

Un cristal real cont.ieno i"'P'érfoccione-s o deCectos que r-o-.¡>en la 

periodicidad de la estructura.. En la actualidad se desarrollan 

técnicas para la preparación de cristales con cant.idad.s: cont..roladas 

da defactos o itapurezas con la consecuente reducción da los •tactos 

azarosos. Dichos defectos pueden ser s puntuales,. lineales,. planares 

y de vol 1.mEn. 
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lo• llantadoso do/octo6 puntual••• son los mas sencillos y11 quo se ' 

encuont.ran cerca de un punt.o de la red crist.alina. o bien ocupan 

lugar. 

Se definen tres tipos de defect.os puntuales 1 vacancias Cdefect.os 

de SchotUcey>,. int.ersliciales (defectos de Frenkel) e impurezas Cfig .. 

2.2>. 

Dlfei'"ente• Tipo• de Defecto• Puntual•• 
lfutlDMIL DIHtTa DI ra.;in Dl <m DI satn<• 11"1Pllll1ZI IUT 

r ................... ....... ...... 7 ....... ....... 

•• 1 

' ) 

1 >e ·~ ( 1 l 

[ 

( 

c.... ...... ...... ...... ""' ...... 
...... ...... ...... ~ 

~ 2.2 

La vacancia corresponde a la ausencia de un át.omo de su lugar 

nor.-1 •n la re<t. El intersticial ocurre cuando un Atoo:> deja el sitio 

de la red en que se encuent.ra y ocupa un lugar en donde noriaalment.e no 

existen at.on::>s. La impureza es un 6.lon.o diferonlo de los que f"orsaan la 

red y pllede ocupar un sit.io normal en la red o un lugar inlersllcial. 

Este t..ipo de defectos identifican con niveles de energia 

localizados en la banda de energi a prohibida de los sólidos. Est.o 

úlli...o llene que ver con la mecA.nica cuánlica y lo t.ralareinos mas 

adelant.e. 
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De acuerdo a las car.act.orlslicas de los nutl(.!'rJa\•·'> qu~ 

ut.ili:z:arencs en éste est.udio, y sabiendo que es mucho ÑS senc::illc. y 

adera.á.s mfts barat..o trabajar con materi.alos policrlslalinos. 

encontraremos en nuoslros exparimont.os con lodo aquello qUé' t.enga quo 

.las prop.1 edados de 1 os. cól!dos se-1.conducl()rus 

policrislalinos, con los def"ectos: de grano y con la leor1a de bandas, 

que e><plica su comporlamient.o. ( .. ) 
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CAPITULO 3 

BASES TEORICAS 
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HATERI.At...ES SEMICONDUCTORES 

Los sellliconductores son elementos o sustancias qUl.micas cuya 

conductividad eléct.rica es int.ermedia ent.re la de un metal y la de \ID 

aislante. La conduct.ividad eléet.rica es una medida do la capacidad del 

mat.eri•l para cond~ir 

sistema KKS. Para un sendconduct.or, los valores do eonduc:t.ividad 

eléctrica oscilan ont.re 10• y 10-P o-"cnC' , coRiparación 

valores de 107 para buenos conductores, y de 10-'7 para los aislant.es. 

Se puede est.ablecer una clasificación que t.o.a en cUGnt.D la 

relación e>tist.ent.e ent.re la resistividad y la t.emperat.ura. En los 

metales, la relación es lineal confortftO la ecuaci6ni 

p•po ~~ 

Donde p
0 

es la resist.lvidad Cla resist.ividad es: el invorso 

de la conduct.lvidad) del mat.al a la t.emperat.ura T
0 

CT
0

• 273.tO. 

Observa111DS que al a\Dllént.ar la le'"f>erat.ura aument.a la resistividad. 

En sondconduct.ores la relación oxist.ent.e ent.ro resist.ividad y 

tenperat.ura es la sigulentel 

p•poexp/1/T 

Donde p 
0 

y (1 son cotis.t.an\.es; T es la t.eraperattrra en ·K. Ahora 

observa.as que la resist.ividad disminuye el aumonto de 

te111pOrat.ura. Est.a propiodad conduct.ora dependiente de la 

t.enperatura, p.trlftite su uso t.erll'lisoros Crosist.ores dopendient.es 

de la t.e.mpera\.u:ra). Los semJ.conduc:tores f"tmcionan también 

varist.ores Crosist.ores dependientes del volt.aje), o como diodos 

rectif"icadores , los cuales presontan altas resistencias en función 

dol sentido en que fluye la corriente eléct.rica. C9), C6), C7> 1 CSJ. 
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Clasif"J.cacJ.ón de Semiconductores 

EKist.e una inmensa gama de maleriales sea.Lconductores. los cuales 

pueden clasif"J.car de acuerdo al número de elementos diferentes que 

colbpOnen el sewdconduct.or. result.ando 1 ele""9ntos CSi, Sb); coinpuest.os 

binarios e Ti02• Fez<>a); co1t1pueslos ternarios CSrTi09, FeTiOs). 

Taftlbién los podomos clasificar basándonos ast.ructura 

qu1adca1 elementos CSnl; co11q:>uestos intermet..6.llcos C GaJ..s )J 6Kidos 

,_t.illcos C TJ.02 l; sulfW""os Melálicos C CdS l; ó>ddos ID9tAlicos tipo 

mineral C HgTiO... ) y orgánicos C antraceno ). 

De acuerdo a los portadores de carga que intervienen en el 

proceso de conducción lenem::tsi a) senü.conduct.or&s. elect.rónicos, 

donde los portadores de carga son electrones y huecos y bl 

senliconductores iónlcos • en los cuales la corriente transportada 

por los iones que f'orMan el .. terial se"'1.conductor. por 1o que son 

inestables. 

Dentro de la últ.ima claslf'icac16n, los semiconduclores de ..ayor 

int.erés son los eleclr6nicos, sobre los cuales basare111Ds OUO'Stro 

es ludio. (9). 

Bandas de Energi a 

Las propiedades electrónicas de los sólidos 

f'recuentement.e en lérndnos del Hodslo dt1 Bandas. 

el comporlamiento de un el ect.rón moviéndose 

atómico. C10). 

2"(1 

descritas 

donde t.rat.a 

ca-.po del nócleo 



De acuerdo a la Kec~nica Cu.Ant.ica. para un át.omo aislado. exist.en 

niveles de energ1a perm.it.idos en los que pueden encont.rarse los 

electrones. asi como :zonas prohibidas en donde no pueden existir. 

La leoria de los orbitalos moleculares deslocali:zados. f'or1Aados 

resultado de la cotnbin.a.ci6n lineal simltlrica y ant.isiMét.rica de 

los orbit.ales at.6Micos:,. puede aplicar los ..aleriales 

senli.conductores de la si.guient.e manera 1 

Al consi.derar un orden de 102• át.omos:,. los nivele-s de enorgia 

est.ar~n tan próximos ent.re si que se podrá considerar la región de 

un..lón como un continuo. De esta Cor.a,. ios estados discretos de 

energ1a at.6mica son sust.ituidos por una banda continua,. qua 

denowdn.a. Banda de Ener~ia. 

Las t'ormas de enlace de orbitales: llenos f'orllUlln la Banda ds 

Val.sn.cia,. y las f'ormas de ant.ienlace de orbit.al vacant.es f'orman la 

Banda chl Con.duce ion. Estas bandas es:tli.n separadas por un.a región 

prohibida o Banda Prohibida,. de energ1a Eg,. que está general-nte dada 

en un..ldadas de electrón volts Cf'ig 3.t>. 

OIKliRartl Dl HNOH N' .. JffflHOI LI DllT-.Clll lHJERITllUCI P1M 1M NTIL~ CDf'I) 
UN stmrnt.OUCTIR COn>~ ' UN HSLINTt CDS> 

¡;g. 3. 1 
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Cu.ando la banda do conducción y la do valencia se t.raslapan, el , 

raaterial es un buen conductor de la electricidad , lo que 

los met.ales. Bajo est.as circust.ancias, axisten en el sólido niveles de 

energia llenos y vacantes virt.ualmenle a la misma energia, por lo que 

el electrón se puedo mover de un nivel a otro sólo con una pequof'(a 

en•rgia de act.ivac16n. Para valores de Eg mayores, la banda de 

valencia est.á. casi llena, y la banda de conducCión casi vacant.e. 

En los materiales sendconductores existo la banda prohibida, pero 

es posible que por efecto de excitación térmica o luminosa, un electrón 

puttda pasoar de la banda de valencia a la de conducción, dojando en su 

lugar una vacante positiva denominada hu&co, entidad a la cual se le 

asignan propiedades aná.logas a las del electrón. 

En los n\ateriales conductores o aislantes, la banda de 

valencia está t.ot.alment.e llena y la distancia inler&t6mi.ca .uy 

grande, por lo que la banda prohibida también es Jll\JY grande 

CFig.3.2) <27> 

Hi vol de Fer.U.. 

~n un sólido, la distribución de los electron(IS en los diferentes 

nivolesi energético5;, est.4 gob•rnada por la osaladis;lica do F'•rmi.-Dirac, 

de donde sa obtiene la f'unción de distribución del raJ.smo noMbre Esta 

distribución nos perndte conocer .la probablilidad de quo ciert.o nival 

energético este ocupado por un oleclrón: 

f'CE) • ---ck -E )/kT 
1 + e i r 

Donde fCE) es la probabilidad; Ei. es la energia del nivel que 
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Kodttlo de Bandas pal'a 
un Scudoonduotol' 

Nodttlo de Bondo11 poro un 
Na Conductor 

HNDI Pl'atcl:llDI tlt) 

·:,, ~J~.¿,·· 
(.i.g. 3.2 
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quiere conocer la probabilidad; k es la cons.\.anle de Bollzma.n: T es la 

t.emperat.ura y E{' es la energ1a del nivel de. Fernd. 

La ttmci6n_de dist.ribución es s.inlétri.ca alrod&dor del nivel de 

f'ormi, PQr lo que p•ra aquellos sewtic<:tnduct.ores. donde el númer-o de 

niveles onergé1..icos &s igual en la banda d<l' va.loncia. que- la de 

conducc:ion,, el nivel de Fern\i. se encontrará. precisamente en la mitad 

de la banda prohibida Cfig. 3. 3). Para niveles que est.á.n algunas 

unidades por eneima o por debajo del nivol do F•r"1l.., la f'unc16o de 

dist.ribuciOn puede mod!ticar obt.en!éndose hs siguientes. 

ecuacloneS;t C11l 

!'CE)• 1-ow.p-cEt-ELl/kT 

S1>mlconductor lntrfn111>co 
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Semiconduct.ores Ihlrinsecos y Ext.rtnsecos. 

Relomahdo el concepto do bandas dG- onergi a para --.leriales 

senUeonduct.ores podernos dilucidar las propiedades que los clas.lfican 

Cuando un elec::t.rón. es exc:.lt.ado a la banda de conducci6n~ 

gonera º" hueco on la banda do valoncia. Un s•taicondoc:lor que t.iono la 

ndsffta caflt.idad de olect.ronas en la barida do. conducción que en la do 

valenci.a se dice que es' un sem.icohductor Lntri.nssco. En est.e t.ipo de 

sem.iconduc::t.ort.Js: ol nivel do Ferm.1 se encuentra práct.J.cament.o a la 

mi t.ad do la banda prohibida. 

Est.a •s una sit..uaci6n que casi no so prosent.a en la realidad,, 

puest.o que 0->Cist.en pequef'Hsi-.as cant..ldades do i"'Ptn'ezas o defectos: 

es\.~uiotslét.r.lcos. qqe no lo perndlen. 

A las i.tppurozns qu. c'9d•n sus elect.ronos a la banda d• conduccl6n 

les lla-.a i.mpuro2as donadoras. y a un át.o'"'° que al ceder su 

elect.rón adquiere carga post t.! va. 1 e denom.1 ria L mpureza donadora. 

iont:zada. poro no os equlval110nle a un hUéCO en la banda d.- v.alencla. 

09 lo anleri.or sa dMuca que, la población de eloc::t.rones 

excitados no es noc"!'sariaaTenlo igua1 a la de hvecos,, porque lodos 

provienen de la formación de un par elect.r6n-hu.c.o. Cuando la 

población de cualquiera <te es.las das ent.idades es lft.ayor " a éslos 

les denomina. por lodorss mayor~ t.o:.r(os y &"11 dice quo es: 

semJ.c.onduct.or 9xtrins6Co (f:Jg. 3.4,). 



M1lttlll D< ........ 
DI llllUMCU 

Si los port.adoros m..-..yorit.arios son los electrones. se les 

clasifica como un semiconductor eKlrinseco de lipo "n" (exceso do 

port.adoros nogalivos). Est.o on ol ~delo de bandas se reprosent.a 

un acercamlenlo del ni vol de F'erml a la b.anda de conducci6n. Cuando so 

tieno una impurif'icaci6n grande. como en muchos semiconductores 

coft'IG'rciales t.ipo n,. ol nivel de Ferlld est.~ loca.li-zado ll1UY corca del 

ni.vol :1n1'orJ..or do la banda do cohducci6n. 

A una impureza que t.ionde a capt.urar alguno de los electrones 

cercanos. origin.a.ndo el dcsplazami@tnlo aparent.e de un hueco,. se le 

llama 1.mpur92a. aceptara.. De esta manera ahora son los:. huocos los 

portadores mayoritarios. por lo que se denomina al semiconductor 

ext.rinseco tipo ''p" (positivo). Aqu1 el nivel de Fornd es menor. 

slt.uá.ndose ligeramanlo por arriba del nivel superior de esta banda si 

la impurificación es de gran rnngnilud. (5) 
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Fotoef'ectos 

Una de las: t.écnJ.cas ~s: importantes para el estudio de elect.rodos 

sem.1.conduclores: es, preclsa""°nt.e, s:u es:t.udio bajo ilundnación. Los: 

s:el'lliconducl.ores son sensibles a la radiación elect.romagnétlcal 

lnl"rarrojo, visible, y ult.ravloleta del espectro (con longlt.udes de 

onda )... entre 10-7 y 10-!I cm). La interacción de la lu:z con 

sendconduclor consiste en la rupt.ura de un enlace y en la transferencia 

de la energla de un fot6,n a un electrón. 

La absorción de un fot.6n por un %lomo o molécula, ..anda 

elect.r6n de su nivel de energia hacia un nivel de 1"1\ayor energ1a. La 

longitud de onda de la luz causa que ést.a trans:m1.s16n sea do 

enorgla igual o 1nayor que la requerida para atravesar la banda 

prohibida. El resultado es un par elect.rón-huoco. C12> 

La energ1.a del fot.ón se obtiene medlant.e la siguiente ecuaci6n1 

'l•hv•h•: -;: 
Donde i es la energia del fotón; h, la constante de Planck 

(6. 625x10-27erg seg); v, la frecuencia en seg-1; e, la velocidad de la 

lu:i: C3.0><10
10cm/s); y)..., la longit.ud do onda en cm. 

Los efect.os asociados a éste fenómeno 

1) Efecto Becquerel, que contribuye a la FotoconductívLctad. La 

f"otoconductividad os t..rn aumento en la conductividad del seMiconductor 

cuando se encuentra bajo ilundnaci6n. 

2) Ef'ecto Fotovol talco, que se prosent.a lD'l16n nmtal-

semiconductor o en una unJ 011 de selfticonduct.ores do t.ipo n con uno tipo 

p C unión p-n ) y da lugar a una fem bajo condiciones de ilum.i.nación .. 
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3) La Recombinación,. que es un retorno del semiconduct.or est.ado 

de equilibrio. U"n el&ct.rón puede recolftbinarse con UJ"ll hueco 

centro de recombLnacLon. Dichos cent.ros de recombinación consisten 

una impureza,. una vacante,. o en general,. una imper.f'ección crJst.alina,. 

representado por un nive.l de energia dentro de una banda prohibida. 

Cuando la iluminación es const.ante,. so concentran .los port.adores 

de carga,. que se recombinan parci'"'l y continuamente,. logrando un nuevo 

estado do equilibrio. En este eslado so puede apreciar el atJml)nto de 

.la conductividad. C13) 

Fundamentos de Elect.roqtdmica 

La electroqtdlllica se basa on la interconversión de la energia 

eléct.rica en energ!a qui mica. Para hablar sobre el&elroqutmica hay 

primero que establecer .lo que es una celda eleclroquirn.J.ca. 

Un. celda electroqu! mica común está consli luida bá.sicamenle por 

dos piezas metálicas,. llamadas electrodos,. y una solución que contiene 

iones, denominada etoctrolito. Los eleclrolilos pueden 

l.iquidos,. sólidos,. o en forma de pasta. Una sal .Cundida puede 

ut.ilJ.zarse como eleclrolilo. 

Las celdas galvánicas y las celdas eleclrolilicas so dit'erencian 

en lo si9u.i~nle1 en la cielda galv~nica ocurre \..UUo reacción espontanea. 

Consecuentemente la AG de la reacción es negativa y la celda entrega 

energ1a al exterior. Es el caso de pila o de un acumulador 

descargándose. Una celda electrol! lica es una. celda donde 

reacción n.o espontanea; el .6G de la reacción es positivo y la celda 

recibo oncrg! a. del exter-i or. C Cig. 3. 9). Actualmente existo 
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discusión acerca de los signos, positivo o negalivo, que deben 

asignarse a los eleclrolit.os • Eslo se debe a diferentes puntos de 

vist.a rt:tspect.o a la diferencia ent.re •Z.ectrodo y t•rm.(nal... Todos los 

aut.oros consideran quo la snojor def'inlciOn es la de que en el cAtodo 

ocurre la reducción y en el ánodo la o>eidaci6n. 

CELOR IJllLURNICll 

o.a <a 
IUllCCIDN E5flDNTllNER 

ClLOR El.Et1RDLIUCll 

OIJ)U 
REllCCIDN NU E5flDN111NU 

f-4>.. 3.5 

CH) 

El aspecto f"undaJDenlal on un sistema electroquiMico, la 

t.ransferencia de carga eléctrica ent.re l'Nlt.eriales con diterent.es 

caract.erlst.icas; por un lado los olect.rodos, donde los portadores de 

carga son Unicament.e los eloct.rones Cconducción elect.r6nica) y, por 

ot.ro lado ,,. ol elect.rolito, donde la conducc!On se est.ablece a base de 

iones positivos o callones y de iones negat.ivos o aniones Cconducci6n 

iónlca). Las reacciones qui micas que ocurren la int.erfase 

Cfront.eras ent.re regiones homogéneas llamadas fases) 

2·~ 



eleetrodol"'eleet.rolit.o, generan el flujo de la eorrient.e eléct.rica que 

proporciona la celda. 

Las reacciones de elect.rodo sólo pueden ocurrir ent.re el elect.rodo 

y la solución del elect.rolit.o. Un punt.o import.ant.e es que el elect.rodo 

solo puede ser se0$1b111:zado por la part.e de la solución que 

est.:a. en contacto inmediat.o con él. Hingtn"la especie puede sufrir 

t.ransforlJ\ación si se encuont.ra en 1.a interfase, aunque oxlst.a 

alguna otra part.e de la celda. Ya que el movim.ient.o Browniano norlltAl de 

las moléculas tiende a homogonei:zar la solu::i.6n, exist.e una difusión 

net.a de las moléculas a la zona de t.ransformación C olect.rodo), desde las 

:zonas Má.s romot.as. Si. exist.e agit.aci6n, ent.onces la de 

t.ranf'ormaci6n llega a un 11.m.U.o, porque la ag1.t.aci6n 

homogeneizada la solución dent.ro de ose 11. mi le. El product.o se 

acumulando en las cercanJ.as y se difunde gradualsnent.e hacia la 

superCicie. 

La part.e de la solución cercana al. electrodo, donde la 

concont.raci6n se ve afect.ada por la reacción de elect.rodo, llama 

capa de df./u.sLon. E:st.a es grando a ll!t'Scala molecular <10"-107 Ál, pero 

bastante pequel"'ía para las di.tnf!nsiones de la celda C10-"-10-5cai>. El 

c .. no d~ La. ,i;oLucLon. aquella part.e de la ~oluc16n, lojana. al 

electrodo, dor,de la composición os uniforme Cfig. 3.6) 

La dislribuci6n do los elect.ronos m6viles la parl.e del 

elect.rodo on cont.aclo la soluci6n, difiere de la dist.rlbuci6n 

encont.rada en el int.erior del 1U11Jt.al, y la part.c de la solución muy 

cercana al elee:t.rodo, difiere on o-slrucl.Uf"a a las caracterist.1.ca.s de 

las zonas mAs remot.a.s. Toda esta estructura es llamada Doble Ca.pa 

Cfig. 3.7) 
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Las diferencias en cant.idad de las cargas posit.ivas y negativas 

entre las fases,. son muy pequei"i.as comparadas con e1 número total de 

cargas posit.ivas y negat.ivas presentes,. por lo que es correct.o pensar 

en la electroneut.ralidad del sistema. 

Todas las fases conductoras,. corno los met.ales y electrolitos, 

t.ienden a empujar el e>eceso de carga hacia fronteras m.As 

eKternas, por lo que la doble capa entre el electrodo y la solución 

contendrá este exceso de cargas. Si el eloct.rodo est.á cargado 

posi ti vamonte,. entonces del lado de la solución encontraremos un 

nümero igual de iones negat.ivos en la región interfacial. Existen 

varios mo
0

delos que explican la doble capa interfacial. Entre estos 

modelos encont.ramos el de Helmhol t.:z, el de Gouy-Chapman y el de Stern. 

(20) 

Doblo Capa Electroquinú.ca 

Ca) El modelo de Helmhotz para la doble capa, supone que la interfase 

se comporta como un condensador de plRcas paralelas, de capacidad 

espec1 fica constante. Sin embargo,. esta teoria solo es aceptable 

primera aproximación y para pot.enelales alejados del potencial de 

carga 

b) El modelo de Gouy-Chapman supone quei 1) los iones se comportan 

como cargas puntuales; 2) el potencial eléct.rico ECx), a un.a distancia 

x de la superficie del metal, está relacionado con la densidad de 

carga ph<.I por la ecuación de Poisson1 

!?=~~?!;!. - - ~¡ phO .,,., 
Donde e es la const.anta diéleclrica; y 3) la densidad de carga se 



di.st.ribuye de acuerdo a l.a ley de Bolt:zmani 

Po,,;• I: Po, exp c-z1 p ECx> / ktl 

Donde p
0

, .. Zl e n
01

: donde n
0

, es la concont.raci6n de la especia 

i en el seno do la solución, expresada en n:iléculas . " CM-•: b la 

valencia y e la carga del eloct.r6n: k la conslant.o de Bolt.:t.man y T la 

t..eniperat.ura. 

e) El lftOdelo de St.ern. Capa di.fusa y capa co1npact..a. 

El supuest..o de que los iones son punt..uales y que pueden acercarse 

t.anto como se quiera a J.a s~rficie del metal, real. Por ot..ro 

1ado, los cat..iones est.An fuert.ement..e h..idrat.ados, por lo que las 

variaciones de radi.o J.6n1cos no afect.an mayorlftleont.e a los radios del 

16n hldrat.ado. Est.o no ocurre con los ani.ones que se encuentran poco 

hidrat.ados y que, ademas, llenen una ... yor polarizabllidad que les 

pernU.te J.nt.eraccionar más fuert..enenle con la superficie del elect.rodo. 

Por lo general, los cat..iones no pres:ent..an adsorcion *Specif'ica, 

porque la energia que ganan al adsorberse ospeciflca"'8nte ni::::. alca.nz. a 

compensar la enorgia ""ICesaria para extraerles su agua d• hidrat..aciOn, 

y l.;11 qU& precisan para desplazar el agua que so encuentra adsorbida 

sobre la sup$rf.icJ.e del eleclrodo. 

Slern' propuso dividir el potencial t..olal eloclrodo-solución 

dos cont.rlbuciones, por lo que la capacidad t.olal se obli•nv conao la 

suma de dos capacidades en series 

e 
'°' 

Donde CM-2. es la cap •cidad de tm condensador con el disolvente 

como dieléclrico, y Cd la de la capa difl.1$a. Cw-z debe ser 



independiente de la concenlracl6n.,. pero dependiente de la carga sobre 

el elect.rodo (f'ig. 3. 0) 

Metal 

Doble Capa Eleot1"oquh•ica 
Modelo de Ste.,n 

dlsoluclon 0 0 
GG G 

0 

G 
G e 

0 0 
+-+..--capa---+ 

00~~~~ta dU'usa 

p.g. 3. 9 

Control de Pot.enclal 

(14) 

El exceso df!' cargas en el electrodo so pUQde catnbiar segun se 

dosll)e mediante uttA f'uent..e eleclromotri-z..,. que es just.amanlq boinba 

de eleclronos. 'E:st.a Cuente. obliga a los electrones a salir o .a ent.rar 

a 1• interfase.,. hast.a el n10monto que la repulsión de c•rgas 

reManontes le J:'Ul•r#Ü. t.an reMCtver o at"íadJ..r rnA.s electrones • El elQct.rodo 

puede acarrear c::argas positivas o negativas cont.inuarnent.e,. en ést.o se 

bas;a el control de potencial. Los electrones pueden entrar o salir del 

elect.rc:.do,. ost.o es. la corriente puedo ser cal6dica o anOdiea.. Con 

exceso grande de cargas nogat..ivas, el potencial es muy f\egalivo y la 



en•rgi a da los elect.ronos os al t.a on el eloct.rodo. De ést.a manera,. 

oKceso de cargas poslt.lvas implica lll\ potencial positivo y una energ1a 

del el.eclrón baja. 

Cambiando ol volt.aje do la fuent.o do poder,, el •><coso do onerg1a,. 

el pot.encial ,, y la energla del electrón pueden 

c:ont.J.nuamenle en ..ma aRiplia proporción. Con ésta idea 

cambiados 

JA8'nt.e so 

puedo onlondC1r con facilidad la. o>eidación y la reducción. C29l 

Procesos de Electrodo 

Los procesos de lnt.oc:a.t>lo de carga cuya t.ransferencia llene 

lugar ent.re dos fases,. una do las cuales es un conductor elec:lrónlc:o,, 

y la ot.ra un c:onduc.t.or 16nic:o,. disolución,. so denominan procosos do 

e loe trodo,. y agrupan el conjunt.o do cambios que ac:oJnPat"ian dicha 

transferencia. 

Lo& proc:osoSl do oloct.rodo son muy variados y comprenden: 

1.-D&pósilo do "'9lales1 Cu
2

• + Ze - Cu 

2. -D&sprondimient.o do gasos.1 2H• + 2e -- Hz't 

3. -Disolución do rnalales1 Zn -- Zn
11

• + 2c 

.C.. -Transf'ormaci6nes de s6lidos1 

PbSO• + 2 Hz O ____.,,. PbOz + 4 H"' + 50, z - + 2o 

S. -Inlorcarnbio electrónicos 

6. -o reacciones do intercambio prot.6nico: 

CaH~NOz + 6 H• + 6e - CaH~NHz + 3 HzO 

Cuando en el proceso se intercambia carga positiva al electrodo,, 

habl.amos de un proceso c~ltod(co o de reduccLon, ndent.ras que se t.rat.a 

de un proceso an.od(co o de oxLdacLon cuando se transfiere carga 



negativa al electrodo. 

La 1.nt.erfase miEtt.al-disoluci6n. se caracteriza por un gradiente de 

pot.oncial que da lugar a una redist.rlbuci6n do carga. responsable de 

la est.ruct.ura de la doblo capa oloct.roquim.ica. La reacción que 

produce en est.a int.erfaso se llama r&a.ccion de electrodo. y puede 

agrupar varias et.apas. ent.re las cuales t.enemos la 9tapa. de 

transferencia do C<J.rtJa. en donde la carga pasa de una faso a ot.ra. 

En las reacciohf:ts do elect.rodo. la int.oracclón ent.re la 

especie elect.roact.iva y el oloctr6n se puede cons:i.derar direct.a, por 

lo que ol proceso do t.ransferencia de carga llene lt,tgar junt.o a la 

superficie del electrodo• que según ol caso. puede ser considerado 

qui nU.cament.e inert.e. 

En J.a5 roacciones do olect.rodo• so desarrolla por lo munos un 

paso het.erogéneo do t.ransferencia de carga. pero t.ambién podemos 

observar reacciones het.erogóneas mült.lples o apareadas do ot.ro lipa. 

1) Transport.o d• las osp.Dcies eloct.roact.i.vas hacia ol eloct.rodo; 

2) adsorción do las mismas en el elect.rodoi 

3) t.ransferencla de carga; 

4) desorclón de los productos de la reacci.6n de eJ.ect.rodo; 

5) di f'US:i.6n de dichos productos hacia ol seno de la soluci.ón; 

6) reacciones qu1 ndcas secundari.as• y; 

7) formación de nuevas Cosos. 

En un proceso delerlflinado no si.empre se dan necesariamonle t.odas 

est.as ot.apas. o no ocurren en ol orden descr i t.o. Todos es los proeesos 

quiml.cos son ovent.os cinéticos y proceden de acuerdo a const.ant.es de 

velocidad. C15) 



El t.ransporle de muy imporlant.e dentro del inecaniSJllO 

lot.al, a pesar de que no sea un proceso qu11'ftico. El transporte de 1n3sa 

por dit'usión Cgradient.e de concenlracionesl¡: por convección 

Cf'l.ujo del seno de l.a solución por agilamienlo); y por lll.l.gración 

CRIOvimiento de iones a lo largo del caJapO elóclrico). (28) 

Paré.md'lros Relacionados con la Velocidad de Reacción. 

La corriente implicada en una reaccion eleclrodo. llama 

corriente /arad.íca , par;a diferenciarla de fa corrient.e no faradi.ca , 

correspondient.e a la carga o descart;a de la doble capa eleclroqu1111.ica. 

La velocidad de una rencci6n de elect.rodo se puede definir 

t.érminos del nú1119ro de moles de especie electroact.iva transforJllada por 

unidad de tiempo. De acuerdo a las leyes de Faraday, se puedo 

decirs 

velocidad • -~­
n F 

Donde I es la corriente¡: F es la conslanle de Faraday coo. 4-07 

C MOll; y n es el número de cargas intercambiadas. 

Puesto que las reacciones de ele~t.rodo lienen lugar en la 

.inlorfaso metal disolucl6n, su velocidad depende del ároa de dicha 

J.nterfase. por lo que se refiere a la unidad de superficie y so 

e>epresa en función de la densidad de corri:ttnte, j. esto es. la 

corriente por unidad de área aparente do la superficie de electrodo. 

La velocidad lambién dependa del pot.enclal aplicado al elect.rodo. 

puesto que el paso real do la corriente a través de la interfase 

desplaza al electrodo de su condición de e-quilibrio. A éste fen6""9nO 

se le denomina potarízacíon del electrodo • 

. )7 



Cuando el electrodo no sufro cambios de potencial con el paso de 

la corriente C resistencia ~ cero), habla de un electrodo 

polarizablea Y en el caso contrario, cuando un aumento de potencial 

aplicado no origina paso de la corriente aprGciable (resistencia muy 

grande), hablamos de un electrodo polar~zabl.s. 

El potencial de electrodo y la polari:z.aci6n son función de la 

densidad de corriente, por lo que en ausenc:l.a de corriente, loman los 

valores do potencial de equilibrio y cero, respect.ivament.e. Como 

medida de la polarización se define un pará..metro llamado sobreten.sion 

o sobr,g.potenct.at, que viene dado por la ecuación: 

T1 • E - E• 

Donde n es la sobrctensi6n: E es el pot.encial del electrodo a 

corriente determinada; y Ee, que es el potencial del electrodo 

condiciones de equilibrio. 

El sobrepotencial corresponde entoncos, a la desviación del 

potencial del electrodo do su valor de equ.llibr:l.o para que pase 

corriente d-aterminada a t.ravós del m.isioo. Dicho sobrepotencial apareco 

como consecuencia de la polarización, y es debido a la baja velocidad 

de algunas etapas de la reacción de electrodo, que det.ermJ.nan la 

velocidad del proceso global, y el pot.encial se aparta de su valor de 

equilibrio. 

El sobrepotencial se clasifica de acuerdo a la naturaleza de la 

et.apa de reacción do eleclrodo que determine la velocidad del 

proceso. Entonces tenemos el sobrepotencia.1 pori 

1> transferencia de carga; 

3) reacción; 

5) cri.slalizaci6n. YJ 
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2> d:l.fusJ.6nJ 

.4.) c.oncent.raci6nJ 

6) resist.encia. 



Los conceptos ant.eriores nos sirven para introducir la ecuación 

de But.ler-VtHmer, la cual es fundamental en la cinét.ica elect..roquirnica,,. 

ya que representa 1.a relación enlre la velocidad de un proc&so y el 

sobropot.enclal aplicado a una reacción cont.rolada úQkª1fl~.2 por 

t.ransferencia do carga. Est.a ec.uacJ.6n encierra la cont.rlbuc:ión d& cada 

corrient.e parcial, an6d1ca y cat.6dica,. a la eorrient.• t.ot.alf 

j • J ( (-f'nFn/RT) (O -¡1) .Wr¡/RT)) 
"' *"P e>cp 

Donde j •S la d&ns.idad de corrlont.e tot.al; J. es la densidad de 

corri•nle de int.orcaniblo; (1 os el Caet.or de simelria: n ... el nümero do 

eloct.ror.es involucrados en la r-011.cción; F, la cons:t.ant.e do F'araday; y 

n ... el. sobrepot.enclal a la t.ransferoncia do carga Cf'ig. 3.0) C15) 

• g 
i 
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Eleclroqulmica d& Semlconduct.ores 

Todos: los ten6monos asociados con sistemas 1'oloe1eclroqu.1 micos 

basan en la t'orm.a.ción do la unión semlconduclor-electrolit.o. Est.a 

unión se caracteriza por la f'orpiaci6h de una doble eapa eltioctrica que 

genera un campo eléctrico en la re,6't:on de cartJa espacial denotrdnada 

barre.ro: de poten.e Lal. do Schot tky. Est.a barrera se reprosenla mediante 

un modelo de doblamiento de banda,_;;;,. Al igual que en las uniones p-n, 

esl.n barrera perm!.te el flujo de carga en un se-nt.1.do, pero lo impide en 

el otro .. 

Para los seridconduc.Lores, el potencial elect..roqU1mJ.co de los: 

oleclr-ones esta dado por el niv-tl d• F'ernd; para los olectrolilos 

11 quidos, es le potencial s• delermi.na rnQdiant.o el pot.enci•l redox dol 

par redox pres.ente en. tJol eloc:trollt.a_ ..-st.e potencial r-odo'K también se 

identifica con el nivel de F'erntl. en el elect..rolit..o .. 

Al ponor •n cont.aat.o un so-micon.duct.or eon un n.otal 

eloct.rolllo,. se puede presentar .alguno de los casos si9ui1tnles:1 

a) ForJnación do un.a r&g.lón de acumulación. - en la región de carga 

e~pacial aumenta la conc•nlrac16n de portadores mayorit.arios¡ respoct.o 

• J.a.. cor\c:.onl.-r•c16n Q-r'I .;;ol i...,.lq-r.1.or del a~ft\lc:onduc:t..or. E:h 

semiconductor t.ipo n los portadores m.ayorit.arios son los electrones,. 

mientras que en un senU.condtJCt.or tipo p lo son los huecos. 

b) Formación de una reg16n de ompobrecimient.o .. - la concenlrac..ión 

dG portadores mayoritarios dismJ.nuye en l.a región de carga espacial. 

e> Formación de IJna capa de .1nv&rs16n .. - los portadores: 

núnorit.arios so acumulan en la zona d& carga espacial,. volviéndose 

mayoritarios e invirt.iendo las caract.e-ris.ticas de-1 material. 



Si el nivel inicial de Fermi para un semiconduclor de tipo n 

encuentra por encima del nivel de Fermi del elocl-rolilo 

cualesquier segunda f'aso>. se equilibran ambos niveles lDB'diante la 

t.ransCerencia de electrones dol semiconductor al elect.rolit.o. Eslo 

produce un.a región de carga espacial negat.iva en el sem.iconductor que 

dobla las f'ronleras de las bandas de conducción y de valencia. 

establ.oclendo una barrera do potencial cont.ra un.a t.ransferencia de 

elect..ronos posterior al eloctrolito. Si a es.lo material se le apllca 

un pot.encial negativo,. puede sUJlllnistrar electrones a especies 

o><idadas para reducirla~· y por lo tanto. aCtuarA. coJnO cAtodo; pero si 

se le aplica un potencial positJ.vo. la barrera de potencial impide el 

flujo de carga. por lo que no podrá ut111zarse con.:> ánodo. 

La situación J.nversa,. pero análoga. los 

se"'1.conductore:; tipo P• si encontramos el nivel inicial de Ferlfti por 

debajo del nivel do Fermi del electrolJ.lo. Una región do carga 

espacial negatJ. va se forMa en el sem.lconduct.or, con el consecuente 

dobl.amlent.o de las bandas de val~ncia y de conducción, para producir 

una barrera de conducción cont.ra subsigu1.entes transferencias de 

cargas positivas (huecos) al oloct.rolito Cfig. 3.10) C30) 

De acuerdo a lo ant-erlor, s1 t.onomos un electrodo se.Uconduct.or 

una celda eleclroquim.ica, observarel'ftOs un proceso do rectificación 

sebl&jant.e al de las uniones p-n. Si el semlconductor del t.ipo n, 

los procesos do reducción favorocer.a.n, Jftient.ras que lo~ do 

ox1daci6n se obst.aculizar:i.n. Si el semiconductor es de tipo p, 

Cacilit.ara.n las reacciones do oKidac16n, poro las: do reducción 

dif" icul t..arA.n. (5) 

41 



,. , .. 

(.) EN EDUILIBRID 

(.)Bar.da d• Conducc'on 

\1 

\Ir. iL. 
R•f. 

\lal.ncia 

(+) EN EDUILIBRID 

SEMICONDUCTOR TIPO N 
ILUMINROD 

Banda d• 

Conduccion Eec 
Ef: E SP _____ ---- "+ 

u 
E r•dox (R +/ft) Er•dox <R~R) 

_..,,_...,......,..-Eau 

\lal•ncia 

SEMICONDUCTOR TIPO P 

r•dox (R +/R) 

Banda d• 

[onduccion --=-;;:.;.;;=""'Eec 

u 
E f: Egp ----- ---- E .:t:.Er•dax(R7R) 

Banda d• B\I 

Uabncia 
ILUMIHROD 



Fot.oelect.roqui mica de Sendconducloros 

En la fotoeleclroqU1rnica e><perinient.al,. la irradiación do 

electrodo sendconductor con lu:z que os absorbida por el mat.erial dol 

electrodo causa la producci6n de una corriente,. la fotocorri.ente. la 

producción de dicha fotocorriente puede represontar WUl conversión de 

enorg1a lundnosa en onerg1a eléctrica y quimica. La dependencia del 

material con la longitud de onda,. el potencial de electrodo,. y la 

coinposición de la solución, proveo inCormación acerca del fot.oproceso,. 

anergia y cinélica. Las fot:ocorrient.es en el electrodo 

también puedon provenir a partir de 1.D"I proceso f'ot.oli tico que 

produzca la solución cerca de la superficie del elect.rodo. Los 

estudios de fotoelectroqui Mica son efectuados frecuent.emente para 

obtener un mejor entendimiento de la int.erfase olectrodo-eleclroli t.o. 

Cuando se .ilumina la .interfase eletrodo-electrolito,. se absorben 

los fotones que tienen enorgi a mayor a 1 a do 1 a banda 

prohibida del semiconductor ,. croando de esta 

elect.r6n-hueco en ol semiconductor. Est.os pares 

par 

separan bajo la 

influencia dol campo eléctrico prP-senle en esta región si los 

acarreadores minoritarios pueden dif'undirse hacia esta barrera de 

Schottky antes de que efect.üe la r-ocombin.ación los 

acarreadoresa mayoritarios. 

Bajo iluminación,. el polencial del semiconductor es conducido al 

potencial de banda plana, que es el potencial donde el. nivel de 

onergi a de las bandas es constante del 

superficie Ces el potencial dond'!t 

de la soluci6n a la 

e><iste campo el 

semJ.conduct.or). Entonces el pot.encial donde comiero:a la fotocorrient.e 



t.oJM. eomo el pot.encial de bat\da plana. 

En eondiciones de circul t.o .abiorlo onlre t:>l 

semiconductor 11Wllllnado y el conlr&elec::lrodo m.:?ltl.lico, el Col<•"oltajo 

producido entre ambos es ig~l a la diforoncJ a onlre ol ni vo.l d(!o f'er-ml 

en el sonú.conductor y el potencial redox en el electroliLo. A circul ln 

currado, el n1 vel do Ferml en el sis lema igualado y no 'l"Kisle 

Cotovo1t.aj& entre los dos oleclrodos, sin o~argo oxis:lo Uh f"lujo de 

carga n.t.o. Los porto.dores Jldnoritarios fologenér.ados ol 

senlic:onduct..or son barridos hacia la superl'icio, donde son inyectados al 

electrolilo para ot'ecluar una roacc16n redoK. En los: semi conduct.oros 

t.ipo n , los huo-cos .Ur.oritarios son inyect.ados para producir 

reaceion de oxidación an6dic.a, por lo que Cuneit:>nA comr:> fot.oa.ncdot 

Red-+ h+ ~ Ox 

A direrenci• de eon.port..an\l.ent.o con.dicionos do 

oscuridad, en las que act.tJa como cá\.o<io : tnl.ent.ras que los 

seftliconduclores t.ipo p, los electroraos minoritarios inyectad~ 

para producir una reaccJ.ón do reducción catódica, por lo que twx.iuna 

cowio fot.ccatodoi 

Ox .. e-~ Red 

Al. rovés quie condlclonos do oscuridad, las. quo 

t.rabaja como Anodo. Los portadores mayorJt.arJ.os f'olog&neradas on .alftbos 

casos s.on barrJ.dos hacJ.a el seno del somiconduct.or, doode abandonan el 

sem.l.condtJCt.or 1111edlanle eont.aclo óhJftico, para dirigirse por el 

ci.rcui.t.o e><:t.&rno hacia el cont.ra.eloctrodo, 1:tn dor.de efocl•·ut.n 

reaec16n redo>< invers:a a la que se llevo a cabo en 1'.'l clc~r.trodo 

seJIU.conduct.or- Cfig. 3w 11) 
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Existen dos t.ipos diferent.es de celdas eleclroquimicas., 

dependiendo de la naturaleza del electrolito. Si el electrolilo 

cont.iene sólo tm par redo>e, entonces la reacción de oxidación en el 

Anodo, sólo es revertida en el calado y no ocurre ningürt cambio 

qulmico en el eleclrolit.o. En éste caso, la celda se comporta como 

celda oloct.roqulndca folovolt.á.ica., y la energla luminosa incidente 

convierte en energla eléctrica de la Cotocorrienle y el fotovoltajo 

&>eternos. ~stas celdas son llamadas aut.orreeenerada.s, y por clara 

semejanza una celda fotovoltaica tradicional. son conocidas 

/oto\Jol ta Leas de un ton. liquida. El término "unión llquJ.da" se ut.ili:za 

para reCerlrnos a la presencia de la interfase elect.rolito-elelrolit.o. 

que distingue a los sistemas fotoeleclroqu1 micos de los sis lemas de 

estado sólido. 

Si el elelrolilo contiene dos pares redox efectivos, entonces las 

reacciones de o:.cidación y de reducción en el ánodo y en el cátodo 

diferentes. Esto nos conduce a u:n cambio qui.mico en el electrolilo, y 

la celda se comporta celda fotoelect.rolJ.t.ica. Para 

semiconductor t.ipo n las reacciones quihlicas generadas son1 

a) Si la especie O en soluci.6n t.iene un nivel de energla mayor al 

dol huoco fotogonorado on la superficie. Aqul, la onergla luminosa 

incidente se convierte en la energla qulmica caracterlstica de 

una reacción de 6xido-reducci6n generada en el electrolito. La 

enrgl a queda entonces contenida energl a qui mica en las 

sustancias producidas. Si la energ1a proporcionada .&il sistema os de 

origen solar tenemos ques 



&USTAHC:IAS DE BA.10 COHTEN:IDO ICNEAOET1CO U\EACTlVOS) 

IEHICA01A BOLAR 

l 
SUSTAHC1AS DE ALTO COHTICHU>O ICNl::ROETICO 

e 27>,, e 51,, e 311 

Est.abilidad del Electrodo Se~conductor 

Uno de los principales problemas que se presentan en los 

electrodos semiconductores es su tendencia a la corrosión. Los huecos 

y electrones f'otogenerados en est.os electrodos se caracterizan por lo 

general,, por potenciales st.maan•;mles oxidantes y reductores 

respectivamente. En vez de que est.as espacies inyectadas a 

la solución para que se ereclúen las reacciones de oxido-reducción 

correspondientes, ostos huecos o electrones pueden oxidar o reducir al 

serd.conductor en si y causar descomposicición. Esto 

problema de inoperabilidad o cort.os tienrpos de vida. 

lleva al 

GerischerC32J,, Bard y Wright.onC33), presentaron un MOdelo de 

estabilid8d del electrodo. En &ste se calcula el potencial redox de la 

reacción de descompos.lción de oxidación y el de la reducción,, y se 

ponen en un diagrama de niveles de energía. Las posiciones relativas 

de las reacciones de descomrosiciOn se comparan con las posicieiones 

de las reacciones redox que su desean en el eleclrolito y con aquellas 

de las Cronleras de las bandas de conducción y de valencia del. 
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senúc:ondt.te:t.or. Se asegura la est.abilidad termodinámica del electrodo 

si. el poloncial redox de las descornposi.c.iones oxidat..iva y reducliva 

del semieonduct.or, quedan por debajo de la banda de conducción.. ast.o 

es, t.ienen \JJ'\ valor rn.\s. positivo en la escala del q.l&ct.rodo ostli.ndar 

de calOll'IQl. 

Gene.ralmént.e .. uno de los dos potenciales redoK de las reaccionos 

de deseomposición qUt:l'dan dentro de la banda prohibida. Enlonces, la 

est.abllidad del oleclrodo dependi8 en la con'lpot.encia de las posibles 

reacciones de dasco~osición lermodinA.núcas, y las r•acciones redoK 

t.ermodlnámicament.e posibles en ol elect.rolito. E:st.a competencJ.a está. 

gobernada por las cinét.lcas relativas de los posiblos t.lpos de 

reacción. 

P.arece que las reacc.iones redo>< 1"1\á.s t.ermodlnandcatnll3nte posibles. 

también las ~s favorecidas cinét..icameht.o. El origon de este 

ef"&et.o se ha a.tribu.ido a la exis:.t.enc.ia de· est.ados: suporticlales eh 

la banda prohibida del semi.conductor. Estos ostados: superf"iciales 

perrdt.en que los huacos Wlinorit.arios fot.ogenerados en elect.rodos tipo 

n se establezcan en niveles redox mayores. donde puode ocurrir 

t.ransferenci.a de hu&eos ef".iclenla e isoonergét.lcament.e. El poroces:o 

inverso Qcurre en los olect.rodos tipo p. Est.e proceso se ha usado para 

estabilizar los:. &loct.rodos semiconductores rnadiant.e el 

est.ableclmlenlo do t.m par redoK on el elect.rolllo con un pot.enc.lal 

redo>< in:.s negat..ivo quel potencial de de.sco~osición oxidat..iva.. o ft\ás 

positiva que el potencial de doscomposici6n reduct..tvo, de lal 

que és:.la reacción redox e.n el eleclrolilo ocurra pref"eront.emente. Sin 



eMargo, esta técnica sólo pU$de utili:z.ada celdas 

el•ct.roqut micas fotovol t.áicas. 

Para podor est.udiar las poS;ibles reacciones entre un elect.rodo 

sentlcoJ'lduclor y un elect.rolilo, debe'*>s unificar el de 

i-•fereneia. 0.nt.ro do la f'isf.ca dol estado s.61ido, el coro de 

potencial se asigna para él e.lect.rón libre en •l vacio. En 

el•ct.roqulmica, el c.frro de potencial corresponde al par H•;'fb. Para 

relacionar eslas dos es~alas~ se ut.iliza la ·siguient.e reglas 

poteneial en escala 
absolut.a 

_ ( Potencial on es cal a ) 
convencional + 4 • 5 V 

(30), (5), 36> 



CAPITULO 4-

DESCIUPCióN DEL EQUIPO Y T!:CNICAS EMPLEADAS 
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Sinteriza do 

La 1net.alurgia de polvos o fabricación de 1"3.teriales met.Alicos,. 

t.ant.o a partir de ...,tales unitarios cono de mezclas de coMpOnent.es 

aleables,. ofrece la posibilidad de obtener ... t.eriales de 

propiedades por complot.o pref'ijadas. En la f'or ... ción de aleaciones 

puede modificarse a conveniencia,. a~adiendo un con1ponvnte, 

propiedad del Material s1n cambiar al -1.SIDO tiempo t.odas las de.as. Es 

pOsible ampliar considerablemente los limites i1r1puest.os en éste campo 

r-diante -zclas sólid•s,. en las que los COJlll>Onent.es •stá.n 

sinterizados,. no aleados. Esto es lo que se hace en la f'abricación de 

rn&tal.es y óxidos metálicos sLntll!Pri:zados. 

Calent.ando un.a mezcla de polvos,. que puede est.ar previamente 

prensada, hasta la teMperatura de sinterización,. siempre 1.n/e-rLor a la 

de f'usión,. tiene lugar conglomeración seguida de 

recristalizaci6n de granos,. dando colhO resultado un .aterial comp.;acto 

Y de resistencia suficiente en las caras de los granos que se tocaban 

en lD'l principio. Mediante un prensado apropiado se consigue también la 

sinterización en fria, con lo que evita la fusión coNplela y,. 

partiendo de pal vos, se consiguen materiales de buena res! tencia. 

Usualmente este proceso va acompal'tado de incremento la 

conductividad, resistencia mecá.nica, duct.ibilidad y densidad. 

La f'orma en que se r<!>aliza la sint.erizaci6n puede ser por f'lujo 

viscoso~ evaporación y condensación. o dif'usiOn. 
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Est.e proceso de polvos finos se ut.ili:za cuando const.it.uye un mát.odo 

oconóMlco de fabri.cacl6n de un cuerpo en part.icular.. El t.amai"l:o de 

part.icula que se emplea oscila ent.re O .. 5 y 200 mi.eras. 

L.a preparación para el si.nt.eri:zado consis:t.e en el prensado y 

consolidación del polvo con el :f'in de colocar las: part.iculas en cont.act.o 

int.itRO. El mét.odo de prensado depende de la forma, compresibilidad y 

resls:t.encla mecánica del n.at.erial en si. Las t.écnlcas de prensado qua 

usan son& e>Ct.rt.rSlón con dados, prensado lsost.át.lco Cla presión 

t.ransmit.e unif'orllll!ment.e en lodas direcciones por medio de 1.D'l gas o 

liquido) y moldeo por despta:zaRt.ient.o. 

El cambio de las propiedades durant.e la sint.erización es un.a 

consecuencia de la modificación del t.arnai"'io, forma del cuerpo y cant.1.dad 

de porosidad, a medida que la t.emperat.ura se acerq•~ a un punt.o en que 

produzca un t.ransport.e de rn.asa. La t.emperat.ura involucrada est.á 

pr6X11RA a la de rocrislali.-zaci6n del material, y de hecho, el 

mecanisJDO de sinler i"Zación comprende n:>Vimient.os al6rnJ.cos parecidos 

los de recrlst.alizacl6n. Gaf'W!tralMenle la dist.ancla prorné'dlo de la 

ndgraci6n es slll\llar al t.aM11.t"(o de part.lcuJ.a. (1'5) 
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DICTO llEL SIKtERl7.AllO SOBRE ALQ!HlllS PROPl~DES 

POROSIDAD <U RISIStlUJDAD ELICTRICA (3) 

DDISIDAD <Z> RESlstDtCIA A LA JDCSIOH <4> 

TAMAHO Di GRAHO (5) 

TOOEIRTUM DI SIHTIJll7.ADO 

Yi(J <1..1 
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Caract.erización por Rayos X 

Esta técnica de dif"racc16n de Rayos X es muy utilizada para el 

anAlisis est.ruct.ural de polvos cristalinos. 

Para fines anali t.icos,. los rayos X se obtienen de t.res foriaasa 

i)Por bombardeo de un blanco mat.Alico con un haz de elect.rones de 

a1t.a energ1a. 

2>Por •>tposici6n d• una sustancia a lD'l haz priaario de rayos X, 

con objat.o da genarar ~ haX C•cundario de rayoc X f'luoroccont.ac,. y 

3) Por ol eMpleo do l.Q'\a fuente radioact.iva cuyo proceso de 

desint.egraci6n da por result.ado la emisión de rayos X. 

Cuando un haz de rayos X incide en la superf"icie de un crist.al 

ciert.o .i\ngulo 9,. una parlo es dispersada por la capa de atoUK>s do la 

superf'icie,. ést.e fen6weno se conoce corao d(jraccion de Rayos X. La 

f'arcción no dispersada del haz penet.ra en l.a segunda capa de átomos, 

dando de nuevo una fracción os dispersada y el rest.o pasa a la tercera 

capa.. El efecto acUPIUl.ativo de esta dispersión de los cent.ros 

regularnmnte espaciados del cristal,. 

parecida a como la radiación visible 

refle>ti6n. 

una dif'racción del ha:z ..uy 

difract.ada por una rejilla de 

Los requisitos para la difracción son: 

1) El espaciamiento enlre las capas de átomos dobo 

aproximadaMent.e igual a la longi t.ud de onda de la radl aci6n,. y 

2> Los centros de dispersión deben est.ar distribuidos 

forma muy regular. 

De acuerdo a los experimentos de Bragg, un Angulo est.recho 



que incide sobre la superficie de un crist.al con un i.ngulo 8 será 

difractado de acuerdo a la ecuación r 

AA • 2d s..,n e 

Do donde >.. es la longit.ud de onda del haz; n es un entero; d es 

la distancia interplan.nr del cristal. Oeberoc:is observar que los rayos X 

son reflejados del cristal sólo si el :.ngulo de incidencia satisface 

la eondici6nt 

sen B • n >.. ,;' 2 d 

en t.odos los de~s '-ngulos e>dste int.erferencia dest.ruct.iva .. 

Medición de la Dif'racción. 

Para estudios de difracción análit.icos,. la muestra 511f reduce a 

pol.vo hoMOgéneo Jl!lUY fino,. de tal manera que el nómero de 

pequel"l'.os cristales se orienta en todas las direcciones posibles; asi 

cuando un haz de rayos X at.raviesa el 1naterial, nóinero importante 

de partículas puede esperarse que se oriente de t.al modo que cumplan 

la condición de Bragg para la reflexión desde cualquier posible 

espaciamiento interplanar. e fig. 4. 2) 

Las muestras pueden mantenerse en el haz en tubos capilares de 

vidrio de pared delgada o en celofán. Puede mezclarse W'\.a muestra 

aglut.inador no crist.alino apropiado y roc:ildearse do forma correct.a. 

El registro de la difracción de rayos X puede hacerse de vari.as 

formas: registro fotogr'-fico y regist.ro elect.rónico. En el registro 

fot.ográ.fico se utiliza una pelicula dispuest.a dentro de una ci.mara de 

polvo. El registrador eloctrón.ico proporciona registro que 

relacion:i el ángulo del goniórnotro donde se coloca la muestra con la 



J.ntensid•d relativa correspondiente al pl•no. 

La identificación de una especie por un patrón de dif'racción de 

r•yos del polvo so basa en la posición de las 11 neas, en términos de B 

6 de 29, y sus int.ensldades relativas. El angulo de diCracci6n de 28 

se determina por el espaciamiento entre un conjunto particular de 

planosJ con la ayuda de la ecuación de Bragg, esta distancia d 

calcula cacilment.e part.iendo de la longitud de onda conocida de l• 

f'uant.e y del ángu1o Jn&dldo. Las intensidades de las lineas dependen 

del nCJ110ro y la clase de cent.ros de reflexión at.6aica que existen cada 

conjunto de planos. 

La J.dent.if'icaci6n de los cristales es e111p1rica La American 

Societ.y f'or Test.t.ing Mat.erlals CASTMl publican tarjetas para archivo 

que cont.ienen •spacialllient.os de int.ensidadeds de lineas relat.ivas 

para compuest.os puros; han compilado dalos de casi 10 000 

... t.eriales cristalinos. C19l 

Dir,..accion d• Rayos >< por un Cristal 

µ,,. ... 2 



Mét.odos Elect.ródicos E><peri1n&nt.ales 

Un sist.ema eleclródico const.a de dos elect.rodos, el de t.rabajo y 

•l auxiliar o cont.raeleclrodo, en una celda que cont.lone 

elect.rolito, conectados al circuit.o e>Ct.erior de polarización. A alt.as 

densidades de corriente t.enell'IOs que recurrir a un tercer elect.rodo, el 

de referencia. E:st.e se encuent.ra generealment.e en un comparlimlent.o 

separado y con&ct.ado a la celda por un puent.e salino, debe t.ener un 

potencial estable y reproducible, y no debe pasar corri.enle a t.ravés 

de 4-1 durante el e><pvrimento para que su potencial permanezca 

constante. 

Para el estudio de un sist.ema electroquimico, se utilizan 

di terentes métodos basados en causar una perturliación. al sistema y 

obt.ener una respuesta que nos permita conocerlo. 

Eslos métodos se dividen en dos grupos s ost.acion.arios, entre los 

que so encuentran los mét.odos potenciostáticos, galvanostalicos y 

galvanoslát.icos indirectos; y estacionarios, 1a 

cronoamperomet.ria de impulso sencillo y doblP,.. c:ronoamperolftelria 

ciclica, voltamelria y volt.amelria ciclica. (15) 

Estos wét.odos consisten ent 

-Desplazar el pot.oncial de olect.rodo de su valor reversible. 

-Pasar una corriente net.a de carga. 

-Cambiar la concentración de las especies involucradas en el 

proceso elect.ródico. 

-cambiar las áreas. 

-Cambiar la presión y la temperatura. 
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-Exci lar 6pt.icaMenle los estados elect.rónicos y 

-Perturbar la dist.ribuclón lsotróplca entre reactivos y 

productos. C37l 

Mediciones Elect.roanal1t.icas 

Existan t.res principales tipos de experimentos eleclroquiadcos y 

t.ras clases de cont.rol o .-dlción para aplicarlos. Est.os axperiM&nt.os 

polenciométricos,, galvanostAt.icos y potanciostAt.icos. 

al Potenciometria1 mide el voltaje de la celda. Este disposit.ivo 

de control nos asegura que no se extrae de la celda ningt.ma cantidad 

11:11.gnitl.cat.iva do corriont.o. Enconlrat111DC dos;; insat.r~nt.osi; alt.ernat.ivoa 

de madicióm 

- El pot.enciómetro. - que ut.iliza un voltaje igual y 

opuesto para corapensar el volt.aje 

de la celda,, y 

- El seguidor de volt.aje. - que simple-.nle reproduce el 

volt.aje de la celrla por l'IWtdios 

eloctrOnicos. 

b) Mediciones galvanost..é.licasl Aqui se perndle un Clujo de 

corriente signiticat.ivo,, el cual se .. ntiene conslant.e o se programa. 

mientras se mide el vol taje. 

c) Mediciones potencio<;t.o\.ticas: AqU1 es el potencial el que se 

mantiene const.ant.e o se programa,, y lo que medirros es la corrient.e. 



Los elect.rodos ut.ilizados en est.e experiment.o son los siguientesl 

- Electrodo de t.rabajo C que es el únieo sensor qu1mico del 

sist.ema). 

- Cont.raelectrodo, y 

- Electrodo de referencia. C19> 

Control Aut.om:t.lico de Potencial 

El dispositivo f"tmdament.al para obtener e><perimenlalmente la 

relación entre el potencial y la corriont.e de un sist.ema elect.r6dico 

consist.e fuente de alimentación eléctrica regulable, que 

perndt.o aplicar al electrodo el valor d•seado de la variable 

controlada, y tm instrumento de medida para determinar el valor 

resultant.o d& la ot.ra variable eléct.ric::a. Est.os disposit.ivos se 

denominan en su conjunt.o Potenciostat.o, y consiste un circuito 

elect.rónico con un amplJ.ficador operacional conect.ado de manera qua la 

salida de la corrient.e depende de la dif"erencia do potencial aplicada 

entro sus dos entradas. El pot.encial programado entre la terminal del 

olect.rodo de trabajo y la termlnal do control, es decir, el pot.encial 

dol electrodo de trabajo respecto al electrodo d• referencia, esta 

conectado a la entrada del amplificador operacional, cuya s;;alida 

alimenta al circuito qua contieno los electrodos da trabajo y auxiliar 

con la corri.ent.o resultante. Si durante el ansa.yo, la dif'eroncia de 

potencial V entre las t.erininales de trabajo y de control varia 

respecto al valor impuesto v•, el disposit..ivo ajus.t.a electrónicamente 

la corrient.e de sali.da hast.a que v•-V•O, y se res.tit.uye la diferencia 

de potencial programada entre los electrodos de trabajo y de 

referencia Cfig. 4.3). 
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El potenci6stato cont.rola aut.omat.ica1DGnt.e el volt.aje real y lo 

l'fLllnt.iene en el valor deseado Mediante el ajuste de la corrient.e. por 

lo que existe un l!lft.ilo l'l'aS allA del cual no puede funcionar. ya que 

la corriente est.á restringida por la capacidad del suministro do 

energia. A ésto so le conoco como despla..aan\l:ento de la corrL•nte,. que 

puede ser,. por ejeinp1o,, de t a1npere,, por lo que s:i se requieren 

mayores corrienlos,, el sist.ema se saturarla. Podemos graficar la 

corriente como funci6n del volt.aje o del tiempo y obtener las 

correspondientes concentraciones: analiticas:. 

Al conoctar las ter.minales de la celCsa al polencios:lato,, 

impone al electrodo de trabajo un potencial dot.erm.J.nado respoct.o al 

electrodo do ref'erencia y se opera potencios:lát.icament.e. 

La corriente que pasa por el sist.ema se determina por r.edio de 

la calda de potencial a t.ravés; do resistencia conocida R 

intercalada en el circuito. Taabién s:e puede ll'l&dir aut.o~tica,.,.nt.• 

f'un.ción del potencial aplicado ~iant.o un registrador X-Y. CS) 

PllH1B..,.. DC 
PDTl:NCIIL 

üntrd 
C.1 .i..i.-.... u .,.,.,.,...;.) 

*~.-'·""------b '2. \~~-

ISGU:Pil V DIUll' !NClll DI: PITDICI._ Dmn: LH 
DHtlNnl TERrttMILU DI UN P'GflMtlDITUD 

f-4>.. .C..3 



Cla~d.ficación de Métodos Electr6dicos Experimentales 

{ 

{ 
Pot.enciostát.icos 

Directos Galvanostát.icos 
Est.acionarios 

Indirectos o de Interrupción 

Cronocoulombimetr 1 a 
Cronoampero"'8t.ri a 

de impulso doble 
Potenciost.At.icos de pot.encial. 

( 

Cronoamperomelria 

Polarografia 

Cronoamperomelria 
ciclica. 

Volt.amet.ria 
Volt.amet.ria ciclica 

Mét.odos No 

( 

Cronopolencio""'lria 
Elect.ródicos Est.acionarios 
Experi.ment.ales 

Hét.odos 
Periódicos {: 

Mét.odos No 
Electroqu1micos 

Cronopot.enciomelri a 
de impulso doblo 

Mét.odos de corriente. 
Galvanost.át.icos Cronopot.enciomet.ria 

cíclica. 
Cronopot.vnciorMlr i a 

de impulso de 
carga. 

Impedancia FarAdica 

Distorsión Farádica 

Reclif'icación Farádica 

Reflexión 
Reflexión lot.al 

Espect.roscópicos at.enuada ¡ Absorción 

Reflexión 
int.erna 

Resonancia 
Paramagnét.ica 
Electrónica. 

{ 

Elipsomelria 
ot.ros H~todos Trazadores 

radioact.i vos. 

(5) 
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Clasi f icacion de Electrodos 

Según su quirn.ica basica los electrodos se clasif'ican como: 

a) Electrodos de Clase I • - Un metal equilibrio con 

solución de sus iones. El potencial est.a dado por l• •cuaciOn de 

Nernst., si no eKisten ospecios que puedan interferir. 

blSi el electrodo es qu1mica1nento inerte, no tendrá potencial 

definido de tipo Clase I, sino que sigue reaccionando con el potencial 

redo>< de l• solución, formando un El-=-·=tt·c!d_Q &-;1f'.::::, por •J•niplo, 

alambre de platino con un• solución que cont.enga iones Fe:t"-'f"e.a•. 

e) Electrodo de Clase II. - Metal en equilibrio con una sal poco 

soluble del mismo elemento, por ejemplo .. el electrodo de calomel y el 

de Ag/AgCl. 

d>Electrodos de Membrana.- El potencial se desarrolla a t.ravés 

do una membrana qua separa una solución interna de la solución que 

.intorosa, por ejemplo el electrodo de vidrio y otros elecl.rod.os do ion 

select.ivo. 

A los electrodos de ión selectivo también podOllElS clasiCicarlos 

de acuerdo a su modo de operación en primarios.. que son los que 

responden directamente a las ospecies en estudio; y sensibilizados .. 

que son los que responden a algunns otras especies .. nocesarian-ente 

ionicas, mediante la int.ervencion de un sensibilizador, por eje"1'plo1 

W\a enzima.C14) 

e) Electrodos Semiconductores, que en este caso son utilizados 

dentro de celdas fot.oolectroquJ.micas, para convertir la energia 

luminosa en energ1a eléctrica y enorgia quimica. 



Voltametria C1clica 

De los concept.os anteriores podemos ahora hacer la descripción 

de una t.écnica de electromicroan.Alisis, por medio de la cual 

observaran las propiedades y la eficiencia de los electrodos 

semiconductores sinterizados utilizados en el presente trabajo. 

La voltametria ciclica, es una técnica elect.roanalitica para el 

estudio de especies electroacti vas, y en este caso especifico proveo 

información de las reaccionos implicadas en el elect.rodo. C:l.Q) 

Esta técnica consiste en ciclar el potencial de Wl elect.rodo, el 

cu.al esta inmerso en una solución sin agitación, mJ.di~ndo la corriente 

que se produce como función de dicho pot.encial. El potencial del 

electrodo de t.rabajo se controla contra un elect.rodo de referencia, 

tal como calomel o de Ag,,AgCl. 

El potencial controlado que so aplica a los dos electrodos 

considera la sei"lal de excitación. Esta sef'íal barrido linoal de 

potencial con una forma de onda triangular. que barre el potencial del 

elect.rodo ent.re dos valores Cfig 4. 4J, los cuales, al igual que la 

velocidad do barrido, pueden ser modificados segón se neces1.t.e en el 

O>tperiment.o. 

•b/', 
t' 

Bal'l'ido lineal de potencial 
entl'e dos ualol'es 

fJ.f>. 4.4 
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La corriente que se mide puede ser considerada la serial de 

respuesta a la serial de e><citaci6n de potencial. 

El vol~am::>graru. resultante es una representación gri.f"ica de la 

corriente Ceje vertical). contra el potencial Ceje hori:zont.al). y ya 

q~e el pot.encial varia linealmente con el t.iernpo, so puede t.ambién 

pensar en el eje horizontal como el eje del t.iempo .. 

La corriente dependo del movimiento del material olect.roacti Yo a 

la superficie del electrodo y. de la reacción de t.ransferencia de 

electrones.. Ya que el e>eperimenlo se ofect.úa electrodo 

e&t.acionario on una s:iolución &in agit.acion. ol prJ.ncJ.pa1 .-dio do 1 

desplazamient.o de los react.ant.es a la superficie es la difusión• 

aunque la migración también medio de dosplazamient.o 

importante. ósta se elitalna mediante la adición de electrolito soporte .. 

Est.a forma de trar\sport• de masa • relat.ivarnent.e lenta. no 
1

pued• 

mantener un perf"il de concent.ración de estado estacionario cerca de 

la región del electrodo. por lo tanto. la distancia que las moléculas 

react.antes deben viajar se incrementa. y ol transporte de masa 

disminuye .. Esta dependencia en el transport.o de masa. y ol hecho de 

que es posible un proceso inverso de t.ransf'orencia do elect.rones. 

previene que la corriente se increment.e e;cponencialmont.e con el 

potencial .. De est.a l'l\anera la corrJ.ent.e alcanza un mA>eino Y• debido a 

que al grndient.e de concent.ración disminuye. el t.rasport.e de masa 

t.aMblén disminuye. haciendo que la corrient.e decaiga .. 

En este punt.o. se ha generado una signJ.f'icat.iva concent.ración 

de product.o del eloct.rodo durante el barrido. Cuando 

inviert.e el sentido del barrido. la ndsma forma reducida se oMida. 

la o><idada so reduce. y se rogist.ra la corriente para el proceso 

inverso. 
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Se puede comprender mejor el problema empleando 1a ecuación de 

Hernsl y los cambios de concent.ración que ocurren en la solución 

adyacent.e al electrodo durante la electrólisis• 

E • E°'- _RL ln ( .!B.1) 
nF (0) x:O 

Donde E°' es el pot.oncial farsa.al del par redox; R os la 

const.ant.o un.ivorsal de los gas:esJ T os la t.emperatt.U"a en •Kelvin; F es 

la cost.ant.e de Faraday J R es la far.a re>ducida y O la oxidada. 

Resumiendo• los parA111&tros i111pOrt.ant.es en la Volt.a!aelria Ciclica 

son el pico de corriente- anódica Ci~, el pico de corriente catódica 

Cic>, el. 11ndt.e de pot.encia1 an6dico CE.J y ol limite de potencial 

catódico CEc) CFig. •.5). (39),(40) 

VILTIIPIGtlRml PIRI IM PIR RCOIX tmPU.TIIMD4tt IUUR'Illt 

• 
A 

" r 
E 
N 
T 
E 

PlflNCW. 

,.,,,. 4.5 

A un par redox en el ct:al ambas especies inlercaJnbian rApidamenle 

electrones con el electrodo de trabajo le llasna par 

electroqi.U:.rni.c:amente reuer!ilibte. El potencial formal de reducción 
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cE•)para un par roversib1e# se encuentra mediant..e la ecuación! 

E•'• ~~-~-~~ 

y el número de eloct.rones lransf'oridos en la reacción de electrodo se 

det.ermina por la separación de los picos de pot.oncial1 

AEp•E~-Ec:v~0~ 
Huchos sistemas parecen reversibles si se efeclCran con una 

velocidad de barrido lenta. pero a IRAS altas escalas. el 6.Ep es mayor 

de 0.059/n volt. entonces concluJ.mos que los sistemas 

irreversibles. Por supu9sto. uno puede continuar los ciclos entre los 

lindtes do pot.encia.J. soloccionados y obtener picos sucesivos. Para 

sistema reversible; los potenciales de pico en los distintos barridos 

serán iguales. lant.o en el barrido on un sent.ido como en el opuesto. 

Por lo t.ant.o; sól.o s:e requieren dos barridos para probar la 

reversibilidad de un sistema. 

Para un sist.ema reversihl•# el vol ta..ograma tiene la m..lsraa 

.forma en general • .independient.emonte de cual de las f'orrnas del par 

redox se encuentre en un principio en la solución. Lo anterior 

sucede con sist.emas irreversibles. ya que las especies en solución 

pueden reaccionar con la especie que se genero durant.e ol barrido de 

potencial. lo que cambia la f'orma del vollamograma (fig. •.6J. 

Para una dif'us:ión lineal donde las especies en solución 

reducidas u oxidadas a ot..r.as especies en solución se tiene qua1 

dondes ip • corriente pico CµIU 

n • número de elni:trones involucrados en la o><idaci6n o 

reducción. 
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A • it.rea del elect..rodo Ccm.~. 

C • concentración de las especies oloclroaclivas on la solución 

('ll'Dl/lJ. 

D • coét'icienle de difusión de las espocies eloclroa.ct.ivas en la 

solución Ccrn.~/s) 

v • velocJ.dad de barrido CV/s). C39) 

\ID\.U.MlliGRPIMfl PKRPI UH r!Uf REDDX Hll RtVERstlLE 

R 

~l----:-~~~-.,,,,....,:::::=:::;:::2:::::+... 
r 

" f 

PG1'CNCillL 

(4¡ • ... 6 

Descripción del Equipo. 

a) Equipo u:t.ili:zado c.n el estudio elect.roqui:m.lco. 

- Un pot.enc!o$\..Alo-galvanost.alo PAR-123J acoplado a 

- Un programador- universal PAR-175, y 

- Un registrador- Otnnigraphic., 100 R'ecorder, Houst.on Instrument.s. 

Con el programador elegimos el potencial inicial. e.l limite 

superior e inferior., as1 eomo la d1recci6n inicial do barrido. El 
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progra .. pasa al polencioslalo,. y de alli,. a la celda de t.rabajo, que 

f'ina.l..,nt.e envia una sef'ial al regist.rador. Esla es la operación 

bi.sica de la volt.a.,.lrla clcllca,. t.tlcnica elect.roqul1'lica que 

ut.lllzarelllOs para el estudio de los elect.rodos saalconduct.ores. 

Para al estudio en oscuro,. se dlsof'fo una c6.,..,.ra torrada con papel 

plast.ico tot.ogrACico negro con ant.radas para la celda y una adapt.ac16n 

t.ubular para eonoct.ars:o a la 16.mpara d• ilumi.n.aclón,. cuando úla 

requiera CFig. 4.. 7) 

Confl11uraolon dttl Equipo EMpttrl11111ntal 

b)Fuont.a de Ilundnación. 

La •lección de 

tD.DI Dl TBll.ll DlMJJU 
DE Llcmra.IKJIRI 

fuont.e lundnosa apropiada 

iniport.ant.o, pues de la longitud de onda incidenle depende quo ocurra o 

la respuesta. 

Pues: lo que la energi a est.a relacionada con la longitud do onda >-., 



podemos calcular por encima de qué longitudes; de onda se obtendra la 

energ1a de banda prohibida madianlo la ecuación• 

E• hi..o ---··> V •c.,,).. 

y conociendo Eg e Energia de banda prohibida o .. bandgap") 

Eg • he:.-?.. 

y si sustituimos las constantes d• PLancK h,. y de la luz e,. obtenemosr 

A. (ro..) - ::~::V) 
De la anterior ecuación obtenemos las long.1 tudes d• onda 

necesarias para provocar una respuesta •n los electrodos ut.ilizadosr 

ELECTRODO Eg CeV) >. Crun> 

TiOz 3.0 413.3 

Fez O• 2.2 563.5 

F'eTiOa 2.e ~.a 

:ra-'la. •• 1 (4.2.) 

A continuación se da una li.sta de t'uentes lUJZl.1.nosas y la lhenor 

longitud de onda que endler 

>... endli.da Cnml 

Fuente de luz: i nf'rarroja 

Ltunpara de cuarzo halógeno 450-500 

Luz solar ""º 
Lámparas de arco de Xe y de Hg 200-280 

Aún cuando necesario usar f"iltros para obtener lltt' 

monocromática,. la lt.rz solar Con t.m dla brillante de verano) excede 

cualquier cosa quo se pueda obtener razonablemonle en el laboratorio. 

Sin embargo,. ol intervalo de longitud de onda es limitado,. aún a 

me-diados de verano. la lt.rz solar raras veces se exliendé por debajo de 



1os 290 nm, y el calor absorbido por el sistema debido a J.os rayos 

J.nfrarrojos, puede producir efectos indeseables la celda .. 

De la lista ant.erior, lo mas aproximado a la luz solar 

producido por las lámparas de arco de Xe. Estas lámparas operan a 

presiones muy al tas y son fuentes que producen una luz muy fuer le y 

concentrada. Tienen dos elect.rodos que se encuent.ran .uy cerca el 

del otro y est.án rodeadas de gas Xe. Para que enciendan. requieren do 

un volt.aje muy alt.o para ionizar el gas. Se est.abloce un arco que 

mant.enldo por un flujo do corriont.o directa de bajo voltaje. La 

presión y su correspond!ent.e alt.a densidad iftolecular conducen a alt.as 

cant.idades ·de enorgia en un espacio reducido, y se produce una fuenle 

luminosa eKlrernadamente pequef'ta e intensa. 

Do acuerdo a lo quo hemos sef"lalado, la lámpara ut.ili:zada as una 

lAtnpara de Xe de 150 wat.t.s, modelo 6253, de la compai'Ha ORIEL, que 

est.á alimentada por una fuente de poder universal do 75-2000 walt.s, 

modelo esoo, do OR.l.EL, conectada a un regulador M.111.rca Sola S. B. d• 3 

KV. que a su vez se conecta a una t.om.a. do 220 Volt.s. 

ést.as !Amparas. hay que lo.ar cuenta ciertas 

precauciones debido a los riesgos que presont.an1 

a)EKplosión, - Operan a -.sy altas presiones y pueden 

eKplosión, por lo que se deben operar bajo una cubierta protectora. 

Cuando se enfrian llenen una presión interna mayor a la at.mosfórica, 

por lo que para su t.ransport.ación se roquiere usar lentes de 

prot.ecciOn y guant.es. 

b)Endsi6n Ult.raviolot.a. - E:st.as eMisiones son peligros•s y pueden 

causar quemaduras en la pJ el y ceguera si se mira directa.:tnle a ella. 

Por ello se deben usrtr lont..es de protección que absorban la lu:z: 

uv. 
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c) Producción de Ozono. - Se debe a la radiación abajo de 200 nm. 

Las lAll'lparas de arco de bajo volt.aje,. hast.a 500 wat.t.s, deben usarse en 

laborat.orios o cuart.os bien vent.ilados,. mientras que los de mayor 

wataje deben colocarse fuera del laboratorio C20) 
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CAPITUL~ 5 

DESARROLLO EXPERIMENTAL 
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DesArrollo E:>eperimenlal 

Para el estudio de los electrodos setnic:onduct.ores s1nteri2.ados de 

ilm&nlla CFeTiO:l). se hlcieron también eslAndares de óxido férrico 

Cf'e:z:<>i>. y de ó)(ido de t.ilanlo CT!02). 

Cotno primer paso. tenemos la f'•bricaclon de las pastillas que 

sirvieron como eleclrodos. En 4slt!t punt..o cabe sel"lala.r que 1as 

pastillas de il"'9nin.a fu4ron proporcionadas sin haber sido 

caract.eri:zadas, y que probl61Nl principal era la s.1nt.esis do la ilrnenila 

rnediant.e su slnt.erizac16n • ternporat.uras 1Mltnores que las roporlad•s:, 

ut..lli:z:ando para ottl caso ~ pequef'U.sirna cantidad de alumini.o en polvo 

para 1.mpedir la oxidación de Ft!•• a Fe:... nosotros 

al problema de la s1 nl1$s1s, partiendo del hecho que se ob\.ittne dicho 

compuesto a partir de las técnicas:; indicadas.. Post.eriorlftenlo 

comprobarJt. si se obt.uvo 

Rayos X. 

la ilrnenit.a efectuando un est.udlo de 

Debido a lo anterior vs por lo que so hicieron esláh.dares con 6x1do 

-Ciérr ico y con 6Kido de ti lanio. apoyandonos a su vez en un t.rabajo quo 

se reali26 en el laborat.orlo sobre és.t.e Ult.irno compuesto • (aJ.) 

R•sumiendo, los pasos a seguir en &1 desarrollo e>eperiment.al s.on1 

1. -F'abricacJ.6n de las past.111.asi 

a)past.il.lado. 

b) sint.er izado. 
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a. -carac:lerixaci6n de las pastillas llftll?Ktlanle Rayos x .. 

3 .. -Est.udio do solubilidad y eslab1-lidad do las past.11.las rrent.o a 

ditorent.es electrolilos y eleec.lón del Jfés adecuada. 

4 ... F'abricac16n de electrodos. 

5.-Est.udio eleclroquimico de voltat1alria ciclic.a para los 

elect.rodos preparados ... 

a> Electrodo de ret«1renc1a. 

bl Cont'iguraci6n de la celda do trabajo .. 

e) Est.4.ndar de el&c\.rodo de Pt. soporle 

{

-con eluctrolit.o 

-con par reda>'. 

d) Es.ludio del ol@clrodo s•Hd- soporte. 

{

-<:on eloc:t.roll lo 

conduclor en oscuro. 
-con par redox 

&) Esludio del eloct..rodo St!tmi- soporte. 

{

-con electrollla 

conductor con 11\m\in:ac:ión. 

f') Est.'Odio de otras variables-
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-con par rédol<:. 

l
-vari.acion de 11"'1t.es de 
potencial. 

-var-iación do direcci6n 
inicia.l de barrido. 

-difor•ntes velocidades de 
barrido. 



1 .. - Fabricación de Pastillas .. 

Es en este paso donde se efectúa la s1nlesls de llmenit.a,. 

e 4.4),. e 4.5). Se mezclan cantidades eslequiotnélricas de óxido !'érrico y 

de óxido de titanio con W\.B pequefUsima cantidad de aluminio en polvo,. 

de acuerdo a la reacci.ón• 

FezO. + 2 TiOz ___,. FeTiO. + ¡0z 
El aluminio se af'íado con el !'in de que no se oxido el Fe11

•• (.(.8) .. 

Se loman l'ftU9slras de aproximadamente O. 5g, paslillan a 

prosi6n adecuada,. que en éste caso se encontró es de 50 kg/c1n11
,. 

sinterizan por 2-4. hrs. a una temperatura de eoo· .. 700'" u eoo·c.. y •si 

oblenon.:>s ""-!eslras do sinterizado a lros di!'erent.es temperaturas. 

Finalmonle,. se t.oman medidas de espesor y diámetro para e!'ecluar el 

cálculo do grado de sint.erización. (9) 

El ndsmo procedim.ionlo, a excepción do agregar aluminio, 

efeclúa para otra MUeslra y so sinteriza a la temporallD"& que 

obsorve sea ~s favorable. En éste caso se escogió una temperatura do 

eoo•c ya que so obtuvo l'ftayor grado de sinlerización y menor porosidad. 

A pesar de que hubiera sido conveniente,. puesto que asi lo sef'lala el 

diagrama de :fases, trabajar a temperaturas mayores, ésto f'ue 

posible debido a que no disponernos de una mu:f'la que nos de más de 

eoo•c. 

Para el caso de los estándares de Fe20!I y de TiOz, se pesan O. 5g 

de cada uno y so past.il.J.an a 50kg.;'cmª. ~st.as past.illas se sint.erixan a 

la temperatura escogida anteriormente. 

De acuerdo al procedimient.o anterior, las muest.ras de estudio son 

las siguientes1 
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Muest.ra Composición Ternperat.ura de Tiempo de 
Si nt.er 1 za do C •e> Sint.er.izado (ffr) 

1 FoTiO• CAD 000 24 

2 FeT.10• CAD 700 24 

" FeTiOs CAD 600 24 

.. FeT.10111 000 24 

5 Fez011 000 24 

6 TiOz 000 u 

2. - C..ract.erización por R.aiyos X 

Habiendo obtenido t.odas las muest..ra& ant.eriores. se caract.er.i:z:.an 

por Rayos X. Por lo t.ant..o. enviaRIOS una mttest.ra de cada past.illa a 

Rayos X del Depart.a111ant.o de An.alit..ica da la DEPG Cfiguras 5.1. 5.2. 

5.3 y 5 •• u. 
Dllractograma Patron d• Anata11a 

J. 1 
UI 

1.11 

,.,,,. 5.1 
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Dltractograiaa Patron de HeMatlta 

urs NmtRDS ENtll'UI Dt LDS neas IHDICIH Lll DISTllNCill DCTtllPLIMllfll 

.... 
1.11 

l.J 

Dltractograma Patron de IlM•nlta 

Lll Hllfl'IERl1 tNCIJlll DE LH PlCDI INDICllN LI DllTIHCll tNTtRPUlfml 

L'.11 

1.1"1 

,. 

f-if¡. 5.3 
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Dlfroctogramo Potron de Rutilo 
UI HMNRDI lMCIPIR Dl Lll Plt!I lNDICIN Lll DllTRHClll INTERPUNRR 

UI ... 
l.'11 

1.1 1.11 

a 11 .. n 

~5.4 

3. - Estudio de Solubilidad 

Post.eriorment.e se efectúa el est.udio do solubilidad de las 

pastillas empleando diferentes elect.rolit.os, observando 

comporlamient.o a diferent.es tiempos, y seleccionando el medio en que 

las past.illas sean rn.is estables. Los requi.slslos indispensables para 

la selocci6n del elect.rolit.o soporte 

-Que no presente reacciones con los electrodos. 

-Su concenlrac16n debe ser 10 veces mayor a la especie en 

estudio. 

-Que no presente respuesta en el rango de potencial seleccionado. 

Los lhedlos ft\.fls comúnmente ut.ilizados son KCl, NaCl, Ha:zso,, 

K2SO•, y algtD'lOs Acldos o bases diluidas como HCl., NaOH, HzS04. (36) 
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EST~ 
SALIR 

4. - Fabricación de Electrodos 

Para la fabricación de oleclrodos se requlerei 

al Las past.illas de estudio. 

b) Pintura de plat.a conductora. 

e) PMgamont.o epo><i para metales. 

d) Silic6n para se11ar. 

TESIS 
DE LA 

e) Alambre de cobre recubrimiento aislante. 

f') Tubo do vidrio. 

NO DEBE 
BISUOTECA 

En •sto paso,. se hizo un int.ent.o previo de unión de las paslillas 

con el alambre da cobre rrodianle soldadura,. poro no s• logró que se le 

pegara soldadura a la pastilla , por lo que pensamos que sd t.rat.abamos 

la superficie lllediant.e sput.t.ering do oro C un bano superficial mediante 

pequel"lisimas part.iculas: de oro quv "escupen" en la past..illal,. 

int.ent.Abamos ot.ra vez lu. soldadura, podia funcionar,. pero f'uo asi. 

Por ést.e moli vo nos rem.1 linios técnicas ya. utilizadas el 

laborat.orio. 

Se aplica capa delgada de pintura de plata conductora a la 

superficie do .1a pastilla. Doli lo eleclroconducli vas de 

imporlaci6n, para que se pueda pegar el alambro de cobre. Sin embargo 

oést.o no es suf'icient.e para que el alambro se encuentre bien afianzado 

a la pastilla, por lo que se aplica una capa do pegal!IM!lnlo epoxi. tipo 

resipoxi (resina y endureC•...!dor) --.rea resist.ol, y se deja por 24 

horas. Ya seco. el alambro ! e introduce en un tubo dv vidrio. hasta 

que ajuste con la pastilla. y se sella con silic6n, procurando que 



todo el cont.act.o y la unión con el t.ubo est.en perfect..ament.e cubiertos. 

La Onica parle que se deja descubierta es la cara post.erior de la 

pastilla, que será la part.e de est.udio durant.e los experi-nt.os. Se 

deja secar un mini.me de 24 horas CFig. 5.5>. 

Electrodo S••lconductor 

i!t---~ 

5. - Est.udio Elect.roquilldco por Volt.arnet.ria Clclica 

Una. ve:z termina.dos los electrodos, pod:elhOS empozar su est.udio 

elect.roqutm.lco, para lo cu.al se ut.1li'Z6 ol Método de Voll&All8t.r1a 

Ciclica, ya que nos perm.1 t.e conocer sus propiodados cORta •loclrodo. 

a) Electrodo de Referencia. 

El elect.rodo de ref'er&r.cia utilizado es un elect.rodo de calo11'1Bl 

CSEC) de fabricación indust.rial CFlg. s. 6). 



l<tL 

ELECTRODO DE REFERENCIA 
DE CALOMEL 

Fi-~ 5.6 

b) Con.f"iguración do· la celda de t.rabajo. 

La celda elect.roqulmica ut.11.i:z:ada para ésto experimont.o debe tenor 

tres elect.rodoss 

-Electrodo de trabajo. que en este caso es un electrodo 

semiconductor sinterizado,. 

-Conlraelect.rado de platino ,. y 

-Electrodo de referencia do calomel CSEC) 

En un principio,. la celda consist.1a do un vaso de precipilados de 

aso ml con un t.ap6n de goma con t.res orif'icios para adaptar los 

electrodos,. pero a pesar do sor do fá.cil manojo, esta calda present.a 

muchos inconven.ient.os,. ent.re los que se encuentra la absorción dol 

vidrio en la región del ul lrav.iolet.a,. y no puedo mant.onerso 

ambiento deaereado debido a la forma del vaso do pracipi lados. Por lo 

anterior,. se ut.J.lizó una celda cuya conf'iguración liG muost.ra lia 
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figura (f'ig. 5. 7J; aqut .. ei electrodo d~ trabajo y el conlr.al)l&et.rodo 

se encuentran en el Plismo compartbnienlo~ donde adapl6 una ve-nlana 

de euar:i.o.. apropiada para el estudio el otro 

comparlimient..o t.enernos: el el.eclrodo de caloNOl .. Estos dos 

eompart.im!ent.os no est.an soparados por ningún pu.nt.e 

evi.t.ando as! la calda iR de pol-•ncial, pero sin poder evitar la 

c::ont.amln.ación d•l elect.rodo de referencia. Se en.r::ont.ró que ést.a. es la 

celda mA.s apropiada para el est.udio. 

CELDA DE TRRBftJQ 
l+-+-----U.UTlllOI Dt: 

PUTM 

tLttfftlOI 
l<t---- Kl'l1ClllDtltllll 

RITWI 

e) Eslá.ndar con olec.t.rodo de Platino .. 

En est.a par-t.e del estudio se hace un os:lAndar con el electrodo de 

traba.jo de plat.ino y ast t.enernos un punto de referencia para 

establecer dif'erencias entre eleet.r-odo JDOlá.ltco y 

sonU.c.oncJuclor .. 
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Pri-ro co •tect.(Jan vol.t.a~ra..as con ol. el.ect.rolit.o soporte,. KCI 

1H ,. para establ.ecer las barreras de potencial. El barr.ido se hace 

ent.re -1.3 y 1.25 V,. con una sens:ib1.l.idad do corriont.o de 10 mA.. L~o 

•• hace el 
("..J 

vol. ta.ogra- con el par redox t'erro-~err.ic.ianuro do 

pot.asi.io Ctc.lFeCCN>oJ/Kz( F.CCN)o]) •n ~ concentración 10 v.ces 

a J.a del electrolito soporte. Debido a su gran rever•ibilidad,. existo 

-..cha int'or-ción sobro dicho par y se pued•n aplicar l.as ecuaciones 

encont..radas en 1a bibliograf'ia. (3Q),.(40),. (23) 

d.> Est.udio d•l. elect.rodo sealconduct.or en oscuro. 

El. elect.rolit.o soport.e que -Jor se adapta a los r~uerilllient.os 

•1 KCl,. que en un principio fue ut.ilizado ind.iscrialnada-nl• en 

concent.arcJ.ón de 1M,. P,.ro observandO l.as: curvas result.antes cori los 

electrodos sealconductores,. la respuest.a con KCl o. 6H .. adecuad• y no 

tonemos tanto despordicio do react.1 vo .. 

O. est.a lftlt.nera est.ablec•mos que el estudio en oscuro de los 

elect.rodos sesaiconduct.ores sinler.izados e:tect.(le 

concent.ract.ón de KCl O. 5 M,. en medio in.ert.e para ovil.ar posibl•s 

rttacct.onvs con el oxigeno disuelto en el agua, lo que se logra 

burbujeando nit.rógeno a la solución .. La celda de t.rabajo se coloca 

dentro la ci.rnara oscura y se conecta al pot.enciostat.o. Las condiciones 

de operación son las sigut.ent.osn 

Veloct.dad de barrido C"Y.> .......... 100 m.V/s 

Sensibilt.dad de corriente Ci) .... 10 1llA 

Potencial sú.Kil'DO (E,,_] ••••• • •• •• t.g Volt 

Potencial mlni'*°' CEm\.),.. •• ••••• .-1.Q Volt. 

Potencial J:nicial CE\.) ............ o.o Volt. 
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Regist.rador X-Y ,. donde X • 200 -.v.;c~ y 

Y • 500 raV/crra 

El par redox ut..ilizado es el Cerro-ferricianuro de potasio a un.a 

concentración de o. 02 H en o. 5 M de KCl. 

Después de observar que el pH variaba al terminar los 

experilllltnt.os,. deci.di6 agregar O. 3"'1 de solución buff'er a pH 7,. y 

asi poder regular éste par:unot.ro. 

Después de ulili:tar l.os electrodos,. se lavan con agua destilada 

t.oda la noche. 

•> Estudio del electrodo semiconductor con .ilwalnación. 

Est.e experiniant.o se efectúa inJnOdiat.ament.e después del descrit.o 

en el punt.o anterior,. para aprovechar que >'.'ª se ha dispuesto t.odo el 

equipo y las condiciones experimentales, y ya que se ha adaptado la 

ci.taara oscura con un t.ubo que so conecta a la la.-para de Xe,. lo únJ.co 

qua rest.a por hacer es encondor la !Ampara. Aqu1. es import.ant.e sef'{alar 

como 1!'19dida precautoria que se debe disponer de gogles especiales para 

luz ult.raviolet.a,. y quo el lugar debe estar ra:z:on.ablomenle aereado,. ya 

que tenemos una al ta producción de ozono. 

f') Est.udio de et.ras variables. 

En est.e punto so t.ienen t.res parainetros de inlerésl 

1) Cómo acoclan a la respuesta de corriente la variación de los 

limites de potencial. C2t) 

2) Cómo af'ecta a dicha respuesta,. la dirección inicial de barrido. 

3) Qué ocurre si variamos las velocidades de barrido. c2.ot.> 
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Las tres e><perlencias se efiectOan en medio ferro-fericianuro de 

pot.aslo 0.02 M en 0.5 H de KCl_. ambiont.e inert.e de N2, oscuro 

prl...,ro y luego con lu:z:. 

La variación de los llrn.1.t.es de pot.encial y la dirección itJ.c:i.al 

de barrido so manejan al mismo t.iempo. haciendo para ello. una serie 

de .-dicionos de variación de pot.encial a int.ervalos fijos 

dirección do barrido• y luGogo ro~t.lrlas para la dirección de barrJ.do 

cont.raria. 

En los dos primeros incisos , se efect.Oan las pruebas con t.odas 

las past.illas, y para el t.ercero, se escoge la mas represent.at.lva.. ya 

que las velocidad&S a e>eperlmo-nt.ar son muy bajas y se t.endrla que 

prender la lámpara ntucho t.lempo, lo que podrla dai'iarla. Las 

volocidades de barrido que se manejan son 9 y 10 mV/s, haciendo el 

est.ur:Uo en oscuro pritnGro y despué's con luz. La past.illa seleccionada 

en est.e caso es la de ilmonita Ci) FeTiOa CAl) sinterizada a eoo•c. 
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CAPITULO 6 

RESULTADOS Y OISCUS16N 

86 



FABRICACION DE PASTILLAS 

De acuerdo al método descri t.o en el cap! lulo anler.ior, 

hicieron varias paslil.las de la mezcla de Fe20a + 2 Ti02 1JC 

de Al en polvo. Las condiciones de past.illado f"ueron las si.guienlesa 

Tamaf'lo de partícula • O. 25 mm 

peso promedio de muestra • O. 5 g 

presión apli.cada • 50 Kg,...cm" 

También se hlcieron pastillas con la misma mezcla pero sin 

aluminio,. cualro eslándaros de óxido f"érrico y cuatro de ó>CJ.do d& 

lit.anio. Las condiciones d& pastillado f"ueron las nds:mas. 

Obsorvamos do todas las muest.ras su poca adherencia y baja 

resistencia IN!IC.é.nica. 

SI HTERIZADO 

Las pastillas f"ueron introducidas por lotes a la rnuf'la; prin1ero se 

sinterizaron las mozclas con alwn!nio a ooo•c, por 24 horas; el 

segundo .lote se llevó a 7oo•c por 24 horas; y el tareero a eoo•c por 

las mismas 24 horas. 

OBSERVACIONES 

COLOR ADHERENCIA 

C1) FeTiOa con AlC900º) amarJ.llo ocre buena 

C2> F'eTi09 con AlC70oº> caf"é rojizo buena 

(3) F'eT!Oa con AlCBOo•> rojo ladrillo regular 

:ro-dld 6. 1 
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Do acuerdo a est.os dat.os, se decidió sint.erizar las demás 

muestras a eoo•c. 

OBSERVACI. OHES 

COLOR ADHERENCIA. 

c¿J FeTlOa ceoo•J alll\3.rillo 

C5l FezOa ceoo•J rojo casi negro buena 

C6l TiOz ceoo•J blanco buena 

:roAta. e. 2 

DespUés se det.ertftin6 el grado de sint.erización alcanzado por cada 

l'ftU9$lra do acUll'rdo al ~lodo descrit.o en la 'referencia (22). 

Muestra Peso Especifico Densidad Oeterndnada Gdo. de Sint.erizacl6n 

(1) 4.5-5.0 1.Q1 42.52 " 

(2) 4.5-5.0 1.74 36.63" 

(3) .... s-s.o 1.56 34.UX 

(4) .... 5-5.0 t. 715 39.06 " 

(5) s.z-s. 3 2.30 57.60 " 

"" 3. e-,.10 1.54 40. 50 X 

:ra,114 6.3 

Observando la tabla ant.erior, l\Os damos cuenta que la t.e.-iperatura 

de s1nterizaci6n no fue sU:Clciente para llegar a un punto ópt.iMO, 

bien .. no fue suiicienl.e ol tiempo de sint.erizaci6n. Sin eMhargo, do 

act.terdo a otros trabajo C22), nos inclinan.:>s que fue la 

t.emperat.ura de sint.erización, que debió ser mayor de los eoo•, lo que 

ntAs inf'"luy6 en el bajo grado de sint.erizaci6n. 

Por lo ant.erior, se ror.:oJ'l'endaria probar sinlerizar ést.e t.ipo de 

l'l'&J(tst.ras a lemperalura.s quo vayan de los 1000 a los 1200• c. 
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RESULTADOS DE RAYOS X 

HUESTRA TEMP. SINTERIZADO COHPOSI CI OH 
e ºe> 

(1) BOO 

(2) 700 

(3) 600 , .. , BOO 

(5) BOO 

(6) BOO 

Mezcla de anat.asa-rut.ilo-ilrnenit.a­
hemat.it.a. Con un 50" aproximadamente 
de conversión a ilmeni la. 

Mezcla de anat.asa-hemat.i t.a. 

Mezcla de anat.asa-hemat.it.a. 

Mezcla de anat.asa-rut.ilo-i111'1Gnit.a­
hemat.it.a. Con 50" de conversión a 
i1menit.a. 

a-FezOt1 

TiOz 

Hemat.it.a 

Ana.lasa 

Da la tabla ant.erior observa1n0s qua no fue efeet.iva la conversion 

de ilmenit.a a las t..a111poralu:ras utilizadas, ya que para t.emperalu:ras de 

600 y 7oo•c no obt.onemos .as que ,..zcl as, pero para t.e1S1p9rat.ura11; de 

aoo•c se enipio:za a f'orma.r la ilmenila. Por lo t.anlo, sólo dos muestras 

contienen la ilmenJ.t.a propiamente dicha, aunque en baja proporción, y 

estas son las muestras C1) y C4J que f'ueron hechas a eoo•c; on la que 

se ai"iadió aluminio para opt.irnizar la reacci6n, no se observó mayor 

cant.idad de conversión del t.it.anat.o, pero t.ampoco se apreció alu:minat.o 

en el dif'ract.ograrna. 

Ahora bien, tampoco logramos int.erconversi.!in de anat.asa 

rutilo, y sólo en las mezclas para formar ilmenit.a a la mayor 

t.oMp&rat.u:ra so aprecia la f'orrnaci6n del rutilo El rut.ilo 

encuentra en estas rnozclas en la misma proporción que la anat.asa. 



PRUE.SAS DE SOLUBILIDAD 

Las pruebas dt:r solubilidad da las past.illas 

elect.roli los resul t.aron eonio sigues 

Todas las pastillas fueron estab1es 

dlstint.os 

los siguientes 

olect.rolit.osi KCl, Na2S04, lhSO.Cdil>. NaCl, KzSO., HClCdil), t.odas las 

past.illas solt.aron burbujas. lo que nos indica la porosJ.dad existont.e 

en ellas; prosent..aron roacci6n lont.a con HaOHCdilJ; y roacción tranca 

con. HCl. lbSO. y HNOs c:oncenlrados. [)& acuerdo a estos dat.os. el 

elec:t.roli to quo ~s conviene por ser el mis ut.ili:tado,. porque 

ost.able y no t.ieno reacci6n con la pas:t.il.l.a &s al clorlJJ"'o da pot.asio. 

F ABRI CA.CI OH DE ELECTRODOS 

En el capi\.\J.lo anterior ya se indicó e1 ftlét.odo de f"abrlcación de 

los elec::t.rodos .. Un.ir al cable con la paslil.la por medio de sputt.ering 

y aplicando sol.dadura no funetonó,. por lo que el ""'todo que se ut.il.iz6 

para t.odos los .,.1ect.rodos fue el de un..l6n con pinttira de plata. 

pegando con rasist.ol epoxi y cubr-ivndo perf'eet.arnont.e con silieón~ 

ESl'UDI O ELECTROQUl Hl CO 

ESTÁNOAR CON ELE:CTRODO DE: PL.ATIHO 

l..os estudios de Voltamet.r1a C1c.l1ca hechos para un elect.rodo de 

plalino en un.a solución de eleclr-olit.o s;oporté da KCl 1M a 

sensibilidad de corr-1.ent.o d-& 1 O mA. t.en!endo como contraeleclrodo otro 

•lec\.rodo de platino y corno &leclrodo de rft>ferencla un elect.rodo de 

calomél, nos muest.J-an que las barreras de pot.oncial (f'ig 6* 1) se 

encuent.ran ent.re -1.3 V y 1.es V a pH neut.ra. El ;lr-oa do potenciales 
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q'IJ& sEt encu~n.t.t'"á ~nlre estos dos polenci11le-s l1Jttit.ie nos. def'ine el 

caJt!PO <iEr el.111<:t.roact.ivtdad dent..ro del ct.:tal. p<>de~s obt.ener lof'Ot'lf'8.<:J.On 

posit.ivo, ocl.U't'& la reocc:J..6n de ow:ldación del c.xtg:qfiot 

ql.J&d• de-ntt-<.> de QSt..e campo de '-tlect.i-c::iact.i'V!dad puest.o qll'lilt el fJQter.cJ.•1. 

l"l'>l"'SMl de 1:""11itducci6n repC?rt.ado un. la lJ.t.or•\.Ura (2:3) es do o.s V • t.m 

~H de 71- pero a esle v--.lor <teb-.,:. -r-~t.ai-sel.., el pot..encial del cal.9mttl 

(0~ 224. Vl ya que la ra-te:.rencJ.a t?>$lA dada en 'función 4&1. Ql6clrodo t!O 

hidróget'\O., 

~ • ~7~o~n .. o~ ()Q 

Observarnos un.a ps,queNA d9s.vJ. ac16n del resq,1 t.ado osl¡>t!f'r.-do d• o. ()6V. 

CQn este os.lud!o pod&lfll':t$ hac$r U$o de la!í: etl.Ulicl<:n·w1·s de la 

e ... o.02.K • 2mK 

L• s1gui.ent.e t..abla l!\(lf'•St.t-a. los datos obt.61'lido$ d9l. voltal!IOgralll'a 

tflg e. 4l. E.:1. "'4t..od'3 que ~e ut.iliz6 para Plr&d.ir la U nea bas¡til do la 
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-1.J V 

I 1 mA/cm' 

-0.B V 

I 50 mA/cm' 

íi~. 6.1 8arreraa de Potencial 

electrodo de Platina en 

MCl 1 M 

f"lg. 6.2 \loltaric1]
0

rama 

P.l.:>ctrooa ::1::: platino para 

;:iar reoa;i.;. 

~<! Dl fcr!.!ntes veloci::ladcs O!.! trnrri::lc. 



Fig. 6.:3 Método para la medición de la linea basal 

'I determinac16n dE! c::orr1entE! pico-

12 .5 mA/cm' 
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Fig. 6.4 Voltamograma para el 

electrodo dE! platino 

a diferentes veloc::1..d2,_ 

des de barrido con par 

redcx. 



corrient.e pico es al descrit.o en la referencia C39 y .40> y se ilust.ara 

en la tig. 6.3. 

o/ e rn.V/s) lpc '"""' ipa. CmA.l 

100 0.31 0.32 

50 o. 23 0.23 

20 0.14 0.1.t. 

10 0.11 0.11 

5 0.07 o.os 

2 0.05 o.os 

J'úla. 6.5 

Ahora podemos calcular el coeficient.e de difusión para el par en 

estudio. Los result.ados se muest.ran en la figUt"a 6.5. 

"',...-.-----------------------, 

·' 
.Z> 

w ·' 
~ • ~ .15 
u 

.1 

... / 
/ 

UELOCIMD DE 9ARRIDO-'ll.5 
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ESTUDIO DE ELECTRODOS SEKICOHDUCTORES 

En esta part.e anali2are.:>s los resultados dol est.udio en oscuro y 

el estudio iluminación al lldsmo tiempo. para lo cual 

superpusieron los vollamograJnas con iluminación (punteados) a los 

volt.amogramas en oscuro y asi poder hacer las comparaciones con raayor 

faci1idad. 

Co1119n:zareinos con la figura 6. 6 y 6. 7 donde obsorva~s los 

volt.amogramas para la mu?stra 3 en donde soló tenemos resultados 

oscuro. Do acuerdo a las propiedades do sinleri'Zado de las pastillas de 

esta muestra. y consecuent.ement.o a su alto grado de porosidad, la 

solución electro11tica pudo haberse int.roducido do manera no deseable 

hacia el. seno de1 material.. y ~s aún, traspasarlo y l.legar hasta al 

cont.acto con el alambre de cobre produciendo interferencias, y tal 

hast.a reacciones que hacen ..uy poco confiable la inf'oraación 

Óbt.enida. El volt.arnograma de la figura 6.6 fue hecho anterioridad 

al de la figura 6.7. sin haberse perra.it.ido t.odavia la penetración dol 

olectrolit.o al electrodo. por lo que causa ext.raf'leza que siendo las 

mislR3S condiciones e>eperiment.ales y el mismo electrodo ut.llizado, las 

respuest.as se moditiquon al pasar el t.ieaq>O• observando algunas 

reacciones identificadas que pudieran conf"irmar lo anteriormente 

sef{alado. 

Para conf'irmar la hip6tesis anterior, se preparó un.a past.illa de 

tal manera que una de sus caras se pegó con silicón a la salida de 

"t.ubo dllil' vidrio, dejando cc.n-plotamento libre la salida, y el tubo 

inserto en un lapón de o"\ula Cf'ig 6.7.1). Se introdujo soluc16n 



elect.rolitica al tubo y se dejó dentro de un matraz durante varios 

dias. Conforme fue pasando el t.iempo,, la solución fue pasando a traVés 

de la pastilla como si ésta f'uera sólo un filtro,, de tal manera que al 

cabo de una semana toda la solución estaba contenida ern el matraz. Por 

lo anterior decidimos descartar la muostra 3 do nuestro estudio, ya 

que los resultados que se obtendrian no serian confiables. 

IDUCIDN 
, .,__.,_ __ EU'CTR!ILITICJI 

~~1<-~-rmru1 

Pl'ueba de porosidad 

De los voltamogramas para la naueslra 2: quo encontramos en las 

figuras B.9 y 6.9 observamos que podriamos reducir la concentración de 

elect.rol1to soporto KCl de 1H a O. 5 H ya que la respuesta es buen.a. 

Cabe hacer notar que los primores oxper1ment.os real1:z:ados no tuvieron 

unif'orm.1.dad con respecto a las escalas,, por lo que parecen respuestas 

diferentes a los experimentos posteriores,, por lo que 

estandarizaron os tos parAmotros para poder hacer mejores 

comparaciones. 
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-:1.0 V 
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• 1.0 V 

F1g. 6.6 Voltamograma pera electrodo 

de muestre (3) en KGl 1M 

X= 200mV/cm Vr:::. 200mV/cm 

V= 100mV/s 

Fig. 6.7 Voltemograma para electrodo 

de muestra (3) en KGl 1M 

Xm 200mV/cm v .. 2aomV/cm 

V "' 100mV/s 



-1.5 V 

-1.5 V 

1.9 V 

F1g. G.B Voltamograma para electrodo .. de 

muestra (2) en KCl 1 M, X=200mV/cm 

V;-500mV/cm 

1 .9 V 

Fig. b.9 Uoltamograma para electrodo 

de muestra (2) en KCl 1 M 

9B 

¡t,,. 200mll/cm 

V = 100mU/e 

V "' 200mV/cm 



Los siguient.es volt.amcgramas , que de la figura 6.10 a la 

f'l.19, muestran los resultados en oscuro y bajo i1UJR!naci6n de las 

muest.ras Ct), (2), C4.l, C5) y (6) y en todas ollas se puede apreciar 

que e>eist.e l.Ula diferencia onlre 1a curva on oscuro y la que se hizo 

con ilundnac16n, pero est.a diferencia es muy poca. 

Se puede observar que la part.e an6dica do las llene en 

muchos casos, t.endencia a adquirir la form.a de una curva por control 

difusional, lo que 

part.e la t.endonci.a 

sucede en .la part.e cat.6dica, ya que en esta 

W1.a marcada reducción. Ahora bi.en, est.os ef'ect.os 

se . .observan t.anlo en oscuro cono iluminando, por lo que no podemos 

inferir nada con ro11poct.o a la re&puosla a la i.lUlftin.ación. All\basi 

son bastant.• parecidas, por lo cual se pueden decir dos 

1> que e>elst.en reacciones electr6dicas en oscuro que no esperar-tamos 

que se present.aran. KA.s bien pensarlamos que no hubiera una respuesta 

tan marcada o que no la hubiera , corno lo hacen generaln.:tnle los 

materiales semiconduct..ores, y 2> que dichas reacci.ones t.ambién se 

prosent..an bajo il.uminaci6n, haci.endo com::t ya se dijo antes, que ambas 

muy parecidas. Tal vez s:i hubiéramos ut.11.i:zado 

ampl.if"icador loclc-in, el cual rest.a la sartal en oscuro y se obt.iene la 

se~al con ilum.inaci6n pura. hubiéralnOs obtenido mejores resu.lt..ados, 

pero no poseemos dicho anq:tlif'icador. 

La tendencia que observan t.odas las respuestas a la iluminación 

de las muest.ras Ct), Ca> y (4.) us a d.1.sminuir lant.o la oxidación como 

la reducción, por lo que actüan ~s como una resistencia que como 
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semiconductor. La snuestra C5l no sigue ost.e comporlamiento, raas bien 

at.D11enta la serial de oxidación y de reducción con la ilundnaclón, 

se esperaria, adend.s de que la respuesla es bast.ante tnAs cercana a la 

reportada con la bibliograf'ia. Y por últ.imo, la muoslra C6l de óxido 

de tllanio, la comparamos con el trabajo ya mencionado C21) y las 

respuest.as son bastante sll'ftilares a las report.adas para paslillas de 

rut.ilo con anatasa y de anal.asa. Aqu1 tambión so aprecia el ttfecto de 

erun.a.sca.ram.íento, por llamarlo de alguna manera, que presenla la 

ros:pi.-st.a en oscuro sobr:• la il\Ddnada. 

De todas las observaciones anteriores podriamos decir que 1 

i.) Darla mejores result.ados si ulili:zaramos un anipl.ificador lock-ln 

ya que podriamos vor los ofect.os netos del proceso bajo .ilwn.inaci6n, 

2) que tal el grado de sinlerización soa la variable lnAs. 

itnport.antant.e del proceso, ya que se observaron los lftBjores resul.tados 

en la pastilla que llene el ÉS alto grado de sinlerlzación, adenlras 

que en las demas muestras que presentan bajo grado de 

s1nlerizaci6n, los result.ados 

t.em:peralura de sinleri:zac16n 

bast.ante pobres. En éste punt.o la 

muy import.anle, y si se probara 

sint.erlzando muestras a las t.emperaluras sugeridas con ant.orioridad, 

que van de los 1000 a los 12oo•c, t.al vez obtendrla..os wmyor 

adherencia, porosidad y mejores respuoslas eleclr6dicas. 
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Flg. 6.10 Voltamograma poro electrodo de la 

muestra (2) en·KClO.SM con las 

cond1ciapes de operación seílaladas 

en el c::ap!tulo anterior. En 

e 1 luminado 

-1.5 V 

-1 .9 V 

Fig. 6.11 Voltamograma para el electrodo d9 

la muestra (2) en KCl 0.5 M 



-1.9 V 1.9 V 

íig. 6.12 Voltamograma para el electrodo de li;t 

la muestra (2) con par redax. 



I 10 mA 

-~. 9 V 

F1g. 6.13 Voltamograma pera el electrodo de 

le¡ muestra (1) en l'iCl o .. s M. 



tu mÁ 

.;.1.S V 

1. g V 

Fig. 6.14 Voltamcgramae para el electrodo de 

la muestra ( 1) con par redox. 



-1.5 V 

rtg. 6.15 Valtamogramas pare. el electrodo t!e la 

muestre (C1} en KCl a .5 M .. 



a 
m 

-1 .9 V 

f!g. 6.16 Voltamograma9 para el electrodo de la 

muestra (4) con par redox. 



r-=->-

I 20 mA/cm• 

Fig. G.1'7 Voltamogramae pare. el electrodo de 6)(.1do r9rr1.cc 

(muestra 5) en KCl O. 5 M 



e 

"' 

1.9 V 

- ---= -:;:.. ==' 
-~V--;µ 

r20 mA/cm• 

F 

Fig. 6.18 Voltamogremas pera electrodo de 6xido férrico con 
par redox. 

1.9 V 

1.9 V 



I 10 mA 

-1.5 V 

-1. 9 V 1. 9 V 

Fig. 6.19 Voltamogramas para el electrodo de Ó?C-ido 

de titanio (muestré' 6) en KCl 0.5 M. 



ESTUDIO DE OTRAS VARIABLES 

En los volt.amogramas que se mues:t.ran de las f'iguras 6. 20 a la 

6. 29 se pueden apreciar las respuest.as de los semiconductores a la 

dirección inicial. de barrido y a la variación de los 11m.iles de 

potencial. Podemos decir que los barridos que se hicieron en sentido 

negat.i vo muestran on t.odas los elect.rodos una reacción de reducción en 

el mismo valor de potencial. e><ceplo en el ót<ido de lit.anio en donde 

se observan varias reacciones de roduccción. y que conf'orme las 

barreras de potencial hacen equidislant.os. esta reacción do 

reducción corriendo hacia potenciales má.s negativos hasta 

con1'undirse en el 11 mi le y presentar proceso muy marcado de 

reducción. El barrido inicial positivo• que se ut.iliz6 en toda la 

primara parte del trabajo. nos -muestra que las curvas siguen un patrón 

de control difusional en casi lodos los casos. a eKcepción del 

del Ot<ido de t.1 t.anio en el que parece sor quo no eKisle dicho control 

dif"usional en la escala manejada. pero aqui hacemos notar que t.uvimos 

un problema de cont.aJninación. debido quizá a reacciones con el 

mat.erial eloct.ródico. 

En lo que se refiero a las muest.ras que se sint.erizaron con 

aluwdnlo y las que no lo incluyen parece que no existe diferencia 

alguna. y esto es curioso porque aunque no se agregó el aluminio con 

el propósito de impurif'icar el material sino por mét.odo de sinlesis. 

era de esperarse que pre<Senlara algún efecto de agente dopante. 

como impureza que pudiera provocar la producción de defect.os en el 

material y de osa manera producir huecos. De esta f'orma se esperarla 

tt (1 



que el 11\8.terial se comportara diterent.e de alguna iaanera de aquel que 

se sinleti:z6 sin aluminio. pero no f'uo asi. Esto coJnpOrtallllenlo t.al 

ve:z sea consecuencia de que nuest.ro mat.erlal estaba .iy lejos do 

selfl8Jarse a un rnonocrlstal por el gran nú1111u·o de defectos que la 

cinterl:z.aci6n no alcanzó a salvar. 

En los volt.amogra.as que se rnuest.ran de las f'lguras 6. 30 a la 

e.33 el •><perl...,nlo principal f'ue el de la velocidad de barrido. Se 

hicieron las pruebas con vel.ocidades de 2. 5 y 10 rrlV/s. Se observa que 

t.odos los volt.a.,gramas ya no presenlan una tendencia de una marcada 

reducción• sino qua se presentan dif'•rentos' reacciones de reducción. 

De acuerdo a lo ·•nlerior. parece ser que la :zona Us interesante 

de dichos voltamograiaas es l.a reducción. Para semi.conductores t.ipo n, 

COMO son t.odos los de nuestro estudio c:egun lo reportado la 

blbliograf'ia (30>• espora-=as un co111pOrtamJ.enlo de f'oloé.nodo,. o sea, 

una reacción de oxidación an6dica bajo ilum.inaci6n,. .J.entras qua en 

oscuro se comporten como ca.todos. 

Siguiendo la fórmula antes se!'falada do pico do intensidad para 

onda reversible, se obt.ienen los siguientes datos para las diferent.es 

velocidades de barrido. como 

platinos 

Huest.raCl> 

barrido 
e-> 

barrido 
(~) 

'Y CmV/s) 

10 
5 
2 

10 
5 
2 

hizo también para el est.andar do 

!pe lmAI 

:r~:a. 6.e 

111 

22.5 
6,0 
3,5 

13.5 
13.5 
12.5 

ipa. lmA• 

12. 5 
10. o 
6.5 

7,5 
5.5 
3.5 



De acuerdo a est.os resultados,. parece ser que no podernos aplicar 

muy bien la ecuación de pico de corriente de onda reversible,. 

probablen"Jent.e porque son pocos dat.os y porque tal vez ocurran procesos 

d• adsorción superficial o reacciones en el electrodo que ifl!Piden un 

comport.amlent.o reversible. Algunos muest.ran UJ'Ult tendencia lineal,. pero 

no se puede generaliz•r• 

GMFICA PlM JLlCtRODO Dt Ull •IU'..HRA <U 

" 

6 BARJllDOt-l,COllllDf'IE CATODICA 
A CORJllDltE llHOllCA 

I BARRIDOC•),CORIIOOE CATODICA 
o counxn: AHODICA 

1.4 ... z.z 

:F* 6.19. t 
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Vel. de barrido ,,.. 



-1.9 V 

-1.9 V 

1. 5 V 

1. 9 V 

F"ig. 6.20 Voltamogramas para electrodo de muestra 

(2) con variación de barreras de poten­

clal positivo y barrldo inicial negatJ. 

-113 -
vo, con par redox. Se muest.ran eles ci­
clos 



-0.J~v 11 V 

-"~°(y--:::=~--==='¡• 

-1.5 V 

F1g. 6.21 Voltarnogramas cura el electr::ióo ae 1-:i 'Tluestra 

(2) c:cn variación ::le trnrreras ::le ;io~!!~::1al 

negonivo y !:larri:io ~nl.::1~2 :::::sit!,::;, c::i'1 :;:iar 

Se mues:rari :las ::!::i::s ::...1e se :::::if'...ln-

-,1i. 



-1.9 V 1.5 V 

Voltamogramas para electrodo de muestra (1) 

con variación de potencial positiva v barr.!_ 
do inicial negativo, can par redox. Se mue_! 

tren dos ciclos. 
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I 10 mA 

-1 .9 V 1.9 V 

Voltamograma para electrodo de muestra (1), 

con barrido inicial de potencial negativo 

en par redox.Se muestran dos ciclos. 



primer ciclo ~ 
1'0 mA 

o.ov 1.ou 

º'~1.ov 

primer 

cicla 

F'"ig. 5.24 Voltamogramas para el electrodo de la 

muestra C 1), con barrido inicial de P.!!, 

tencial posttivo v variac16n de barre­

ras de potencial negativas. Can par 
redox 
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-1. 9 V 1.9 V 

6.25 l/oltamogramaa para el electrodo de muestra 

(lt), con variación de potencial positivo y 

barrido inicial negativo, con par redox.Se 

muestran dos ciclos. 

11e 



-1.9 \1 

-= '-¡" V 

~;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;~¡;;;;;--~ 

~~ l'·f" 
~ primer clclo 

1 g V 

flg. 6.26 Voltamogramas para el electrodo de la muestra (4) 

con var1acl6n de potencial negat!..vo 1/ barrido ln!_ 

clal pos1t1vo, con par redo>\. Dos ciclas. 

,,. 



~.3V 

-1.9V ~ 
O V 

~ 120 mA/cm' 

Fig. 6.27 Vcltamogramaa para el electrodo de la muestre (5) 

óxido férrico, con variación de potencial positi­

vo y barrida in lela 1 negativa, con par red ax. Dos 

ciclos. 
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-1.9 V 

I 20 mA/cm• 

- .3 \J 

1.9 .v 

-1.0 V 

1.9 V 

-~ 1.'3 V 

/ 1.9V 

primer ciclo 

Flg. 6.28 Voltamoqr~nas para el electrodo de la muestra (5) 

óxido Fér~icn, c:on variación de potencial negati­

vo y barrida inicial positivo. Dos ciclos. En par 

redo x. 
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-1.9 V 

1 5 V 

Fig • 6.29 Voltamogramaa para el electrodo 

de la muestra (6), dióxido de 

titanio,c:on variación de poten­

cial poai tivo y barrido inicl.al 

negatl.vo. Con par redox. Dos el 
e los. 
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-1.0 V 

V=10 mV/s 

V= 5 mV/a 

··~···-V"' 2 mV/a 

Fig. 6.30 Voltamogramaa para ~l electrodo de la muestra (1) 

con barrido inicial negativa, con par redox, a d.i 

ferentes velocidades en oscuro. 

1.0 V 



fig. 6.31 \/oltamogramas para el electrodo de la muestra (1), con 

barrido inicial negativo,can par redax, a diferentes 

velocldadea can iluminación. 



~---~ 

Fig. 6.:S2 Voltamogf'emas pare el electrodo de la mueistra (1), con 

ba~rido !n1c1al positivo, con par redbx- En escuro. 

Un ciclo. 



"' "' 

-1.0 V 

-- -------
----- -------- 1.0 V 

---- V=10 mV/a 

-------- V= 5 mV/s 

Flg. é.33 Voltamogrema pera el electrodo de la muestra (1) con barrido 

hiictal positivo, con par redox. Un ciclo. Diferentes 1.1eloc,!. 

daáes de barrido en condlc1ones de llumineci6n. 
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CONCLUSIONES 
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CONCLUSIONES 

De acuerdo al objetivo de est.• t.rab.n.jo, podG~ hacer las 

siguientes conclusJ.onesi 

1) Las temperat.uras de sint.erlzaclón no tueron las óptimas, lo 

que se ref'lej6 en el grado de sint.erl:z:ación de las past.illas. De aqui 

que todas las propiedades que la sinterizaci6n nos proporciona 

hayan sido logradas. Ent.,re est.as propiedadeS 19t.fY iMpOrlanle la 

porosidad, ya que do haberse logrado mayor co111pactación tendriaJAOs 

mejores result.ados en las caract.erist.lcas de los iaaterlales coino 

olect.rodos. 

Se recomlGnda hacer un estudio a mayores leMpOraluras de 

slnt.erizaclón,. y siendo probable la oxidación del .. t.erial, t.allhién se 

reconllenda una at.R'6sf'era inerte. 

2l El alU111inio parece afect.ar las propiedades 

sendconduct.oras de las pastillas, y esto puede deberse a qu. aanejaMOs 

material muy lojano de adquirir propiedades llK>hOCri&t.alinas 

mediante la sint.erización, lo que indicarla que exist.en lllUChas 

iMpurezas o dof'ect.os cristalinos quo impiden obsorvar la inf"luencia 

del alUJlli.nio. 

3) Concluimos que la il_.nit.a si es un material semiconduc:t.or y 

qua el mi!tt.odo do sinlesls pr·opuest.o no es apropiado para el estudio 

porque no se alcanza el gr1.do ópt..imo de sinterizado, y LaJnpOCo es 
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rna.t.erial recomendable para su ut.ilizaci6n como electrodo dent.ro de 

celdas fotoelect.roquimlcas, por lo dent.ro de los parámetros 

manejados, pero no deja de inleresant.e seguir las pruebas 

opt.imlzando la sinlerizaci6n y optimizando la oblenc16n de la 

respül&'sla elect.ródlca .-dJ.ant~ un amplificador lock-in~ 
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